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1. Einleitung 
1.1. Nachhaltige Chemie 
Die Vielfältigkeit chemischer Produkte ist in der heutigen Zeit enorm, und sie leisten einen 
unschätzbaren Beitrag zur Lebensqualität der heutigen Gesellschaft. Während allerdings z.B. 
Medikamente immer mehr Menschen heilen und landwirtschaftliche Erträge mittels 
chemischer Produkte stetig verbessert werden konnten, verlief die Akzeptanz der chemischen 
Industrie in den letzten Jahrzehnten eher negativ.[1] Dies ist nicht zuletzt darauf zurück 
zuführen, dass zahlreiche Umweltkatastrophen in der Vergangenheit mit chemischen 
Prozessen in Verbindung stehen, oder durch chemische Produkte (wie z.B. DDT) 
hervorgerufen wurden.[2] 
Die Entwicklung chemischer Produkte ist einerseits problemorientiert, d.h. die Stoffe 
müssen so gestaltet sein, dass sie ihren Zweck optimal erfüllen, z.B. Herbizide gezielt 
Unkräuter vernichten. Gleichzeitig müssen ökologische Auswirkungen und Langzeitfolgen, 
welche zum Beispiel durch Eindringen des Herbizids ins Grundwasser, oder durch Zufluss in 
Seen und Meere entstehen, minimiert werden. 1987 wurde durch die UN Commission on 
Environment and Development (Bruntland Commission) eine wichtige Leitlinie für die 
Entwicklung industrieller und damit auch chemischer Produkte und Prozesse formuliert. An 
dieser Stelle wurde gemahnt, dass die ökonomische Entwicklung den Lebensstandard 
kurzfristig zwar oft erhöhe, aber langfristig auch mindern kann. Dies führte zu einer 
Definition der nachhaltigen Entwicklung: 
 
Nachhaltige Entwicklung erfüllt die Bedürfnisse heutiger Generationen, ohne 
zukünftigen Generationen die Möglichkeit zu nehmen deren Bedürfnisse 
 zu erfüllen.[3] 
 
Vor diesem Hintergrund entwickelte sich das Konzept der „Green Chemistry“, wobei 
wissenschaftliche Fragestellungen definiert werden, damit die chemische Forschung zu einer 
nachhaltigen Entwicklung beitragen kann. Einen konkreten Ansatz bieten die 12 Prinzipien 
der „Green Chemistry“ nach Anastas und Warner.[4, 5] 
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1. Vermeidung: Es ist besser Abfall zu vermeiden als ihn zu entsorgen oder zu 
verarbeiten. 
2. Atomökonomie: Synthetische Methoden sollten so konzipiert werden, dass das 
Endprodukt idealerweise alle eingesetzten Produkte beinhaltet. 
3. Toxikologisch unbedenkliche Synthesen: Wenn möglich sollen Syntheserouten 
gewählt werden bei denen Stoffe mit  geringer oder ohne Toxizität für Mensch 
und Umwelt entstehen oder eingesetzt werden. 
4. Design sicherer Chemikalien: Chemische Produkte sollen ihren Zweck 
erfüllen, während gleichzeitig ihre Toxizität minimiert wird. 
5. Sichere Lösungsmittel und Auxiliare: Der Gebrauch von Auxiliaren, 
Lösungsmitteln und Trennmitteln soll wenn möglich vermieden werden, oder 
zumindest unbedenklich sein. 
6. Energieeffiziente Verfahren: Der Energiebedarf eines chemischen Prozesses 
sollte minimiert werden. Wenn möglich sollten chemische Synthesen bei 
Raumtemperatur und Umgebungsdruck durchgeführt werden. 
7. Gebrauch nachwachsender Rohstoffe: Ausgangsstoffe sollten aus erneuerbaren 
Rohstoffen gewonnen werden anstelle sich verknappender Rohstoffe. 
8. Verringerung der Derivatisierung: Unnötige Derivatisierung, wie z. B. der 
Gebrauch von Schutzgruppen sollte minimiert oder verhindert werden, da jeder 
zusätzliche Syntheseschritt weitere Reagenzien benötigt und Abfall produziert. 
9. Katalyse: Katalytische Verfahren (so selektiv wie möglich) sind  
stöchiometrischen Reaktionen vorzuziehen. 
10. Abbaubare Produkte: Chemische Produkte sollten so ausgelegt sein, dass sie 
biologisch abbaubar sind, oder sich zersetzen können, um eine dauerhafte 
Kontamination der Umwelt zu vermeiden. 
11. Echt-Zeit Analyse zur Vorbeugung von Umweltverschmutzung: Analytische 
Methoden müssen entwickelt werden, um Prozesse in Echt-Zeit zu überwachen 
und zusteuern, bevor es zur  Bildung schädlicher Substanzen kommt. 
12. Grundlegend sichere Chemie zur Vermeidung von Unfällen: Substanzen in 
einem chemischen Prozess sollten so gewählt werden, dass das Potential 
chemischer Unfälle minimiert wird, was Freisetzung, Explosionen und Feuer 
beinhaltet. 
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Es ist offensichtlich, dass sich nicht alle Prinzipien in einem realen chemischen Prozess 
gleichzeitig verwirklichen lassen, doch gewisse Grundzüge wie Energieeinsparung, 
Vermeidung unnötiger Syntheseschritte usw. sind auch Grundprinzipien zur Entwicklung 
eines wirtschaftlichen chemischen Prozesses. Die Forschung auf demGebiet der „Green 
Chemistry“ kann daher dazu beitragen, den scheinbaren Widerspruch zwischen Ökologie und 
Ökonomie in chemischen Prozessen aufzulösen. Leider fehlt es oft an chemischen und 
verfahrenstechnischen Werkzeugen zur Umsetzung der 12 Prinzipien. So werden für die 
Mehrzahl der Reaktionen, vor allem im Bereich der Feinchemikalien, Lösungsmittel benötigt, 
welche im chemischen Prozess als Abfall anfallen können und aufwendig rezyklisiert oder 
entsorgt werden müssen. Durch die Verwendung von Lösungsmittel ohne Dampfdruck, wie 
z.B. ionischen Flüssigkeiten (ionic liquids, ILs) kann hier ein Austrag in die Umwelt reduziert 
werden.[6] Bei der Verwendung von überkritischem CO2 (scCO2) als Lösungsmittel resultieren 
ebenfalls potentielle Vorteile, da es weder toxisch noch brennbar ist.[7] Ziel dieser Arbeit ist es 
das grundlegende Verständnis katalytischer Systeme in IL/scCO2 Mehrphasensystemen zu 
verbessern, und damit langfristig zur Reduzierung des Gebrauchs umweltschädlicher 
Lösungsmittel in chemischen Prozessen beizutragen.  
1.2. Ionische Flüssigkeiten  
ILs werden generell durch zwei Eigenschaften charakterisiert. Zum einen handelt es sich um 
Salze, also Stoffe die ausschließlich als Ionen vorliegen, und andererseits auch einen 
Schmelzpunkt unterhalb von 100 °C besitzen. Da eine Vielzahl an Kationen und Anionen 
existieren und diese frei kombinierbar sind, existiert eine sehr große Zahl an ILs mit immer 
unterschiedlichen Eigenschaften. Einige typische organische Kationen sind in folgender 
Abbildung dargestellt. 
N NR R N SR
N
R
R
 
    1           2                        3 
 
N R NR4 PR4 SR3
 
        4              5      6               7 
 
Abbildung 1: Beispiele für gebräuchliche Kationen in der IL Synthese; Dialkylimidazolium (1), Alkylthiazolium 
(2), Dialkylpyrrolidinium (3), Alkylpyridinium (4),Tetraalkylammonium, (5), Tetraalkylphosphonium (6), 
Trialkylsulfonium (7). 
Einleitung 
- 6 - 
 
Typischerweise handelt es sich bei den Anionen um Moleküle deren Ladung delokalisiert ist, 
so dass sie eine geringe Ladungsdichte besitzen und schwach koordinierend wirken. Beispiele 
dieser Vertreter sind in folgender Abbildung aufgeführt. 
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Abbildung 2: Tetrafluoroborat-Anion (8) ([BF4]-), Hexafluorophosphat-Anion (9) ([PF6]-), Bis(trifluoro-
methylsulfonyl)amid (10) ([BTA]-), Ethylsulfat-Anion (11) ([EtSO4]-) . 
 
Wichtige Eigenschaften, die durch Kombination von verschiedenen Anionen und Kationen 
eingestellt werden können, sind die Polarität des Lösungsmittels, so wie die Hydro-, oder 
Lipophilie.[8-11] Die Polarität typischer ILs kann mit jener, kurzkettiger Alkohole oder anderer 
polarer aprotischer Lösungsmittel wie Dimethylsulfoxid und Dimethylformamid verglichen 
werden.[9-11] Sie kann jedoch auch gezielt im Bereich der Polaritäten von Wasser und 
halogenierten Lösungsmittel eingestellt werden. Die Mischbarkeit mit Wasser kann mit 
demselben Kation bei Verwendung des Cl- -Anions vollständig sein, während das [BTA]-
Anion (10) zu einer mit Wasser nicht mischbaren IL führt. 
In ähnlicher Weise lassen sich auch viele weitere physikalische Eigenschaften durch 
geeignete Kombination von Kation und Anion einstellen. Für die vorliegende Arbeit sind 
insbesondere die Löslichkeit von reaktiven Gasen und die Viskosität von besonderer 
Bedeutung. 
Niedrig schmelzende Salze sind schon lange bekannt, wie z.B. Ethylammonium Nitrat, 
welches bereits 1914 beschrieben wurde.[12, 13]  Später wurden zunächst ILs aus Mischungen 
einer organischen Halogenidverbindung, z.B. Alkylpyridinium Chlorid mit einer 
anorganischen halogenhaltigen Verbindung wie AlCl3 mit nicht zwingend stöchiometrischer 
Zusammensetzung untersucht (Schema 1).[14] Durch Verwendung des 1-Ethyl-3-
Metylimidazolium Chlorids ([EMIM]Cl) konnten sogar ILs mit einer Schmelztemperatur 
unterhalb Raumtemperatur gefunden werden.[15]  
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N
R
Cl- + AlCl3 N
R
AlCl4-
 
                     12             13 
 Schema 1: Niedrig schmelzendes  Alkylpyridinium chloroaluminat (13) aus Alkylpyridinium Chlorid (12) und 
AlCl3 
 
Der große Nachteil dieser ILs besteht in der durch das Chloroaluminat bedingten 
Hydrolyseempfindlichkeit. Das Chloroaluminat-Anion wurde von Wilkes und Mitarbeiter 
1990 zunächst  durch Tetrafluoroborat-, Hexafluorophosphat-, Nitrat-,  Sulfat- und Acetat-
Anionen ausgetauscht.[16] Durch die verbesserte Hydrolysestabilität bei milden Bedingungen 
standen nun flüssige Salze zur Verfügung, die ohne Inertbedingungen verwendet werden 
konnten, was zur Untersuchung dieser Flüssigkeiten in vielen Anwendungen inklusive dem 
Einsatz als Lösungsmittel in der Katalyse führte.[8]  
Die strukturelle Vielfalt der Alkylpyridinium- und der Alkylimidazoliumkationen, sowie die 
freie Kombinierbarkeit mit einer Vielzahl an Anionen machen die Flexibilität dieser  
„Designerlösungsmittel“ offensichtlich. 
1.2.1. Synthese von ILs 
Die Synthese von ILs beinhaltet in der Regel zwei Schritte, die Bildung des gewünschten 
Kations und den Anionenaustausch. In einigen Fällen wird lediglich der erste Schritt zur 
Synthese einer IL benötig, wie im Beispiel der ersten in der Literatur beschriebenen IL 
(Ethylammonium Nitrat), welche durch die Protonierung von Ethylamin mit Salpetersäure 
und anschließender Entfernung des Wassers durch Destillation erhalten wird.[12]  
Neben der Protonierung kann ein Kation auch durch Alkylierung, beispielsweise mit einem 
Halogenalkan, an einem Heteroatom wie N, P, oder S erreicht werden. Die so zugänglichen, 
gängigsten Kationen wurden bereits in Abbildung 1 aufgeführt. Die Alkylierung zum Kation 
erfolgt für aminbasierte, wie für phosphinbasierte Kationen häufig über die Quarternisierungs-
reaktion mit Halogenalkanen[10] oder Dialkylsulfaten.[17] 
 
N N N NCl Cl-
 
Schema 2: Quarternisierung über die Halogenalkan-Route zu 1-Ethyl-3-methylimidazolium Chlorid 
([EMIM][Cl]) 
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Schema 3: Quarternisierung über die halogenidfreie Alkylsulfat-Route zu 1-Ethyl-3-methylimidazolium 
Ethylsulfat ([EMIM][EtSO4]) 
 
Beide Routen besitzen sowohl Vor- wie auch Nachteile. Während sich die Aktivität des 
Halogenalkans durch Wahl des Halogens mit steigender Reaktivität von Cl- < Br- < I- gut 
steuern lässt, ist die Reaktion der Alkylsulfate unter Umständen stark exotherm und schwerer 
zu kontrollieren. Allerdings können über diese Route ILs erhalten werden, die frei von 
Halogeniden sind, welche in der Katalyse oft als Katalysatorgift wirken. Neben der hier 
genannten Alkylierungsreagenzien stehen zahlreiche Alternativen zur Verfügung wie Methyl- 
oder Ethyltriflate, Methyltrifluoroacetat[10], Methyltosylat[18], und Octyltosylat.[19]  
Der nächste Schritt zur Synthese von ILs ist häufig der Anionenaustausch. Dieser kann auf 
zwei verschiedenen Wegen erfolgen. Zum einen kann dies durch Reaktion einer Lewissäure, 
wie zum Beispiel AlCl3 mit dem Halogenidsalz erfolgen (siehe Schema 1) oder alternativ 
durch die sogenannte Anionen-Metathese. Prinzipiell funktioniert die Metathese in der Art, 
dass dem gewünschten Kationenvorläufer (wie z. B. dem [EMIM][Cl]) ein weiteres Salz 
zugegeben wird. Die ungewünschte Ionenkombination sollte dabei leicht aus dem 
Reaktionsgleichgewicht entfernt werden können. Im Falle der von Wilkes und Zaworotko 
synthetisierten ILs wurde zu [EMIM][I] eine äquivalente Menge eines Silbersalzes wie 
Ag[BF4] hinzugegeben. Bei Durchführung der Reaktion in Methanol fällt AgI aus und das 
gewünschte [EMIM]][BF4] kann durch Filtration und Entfernen des Lösungsmittels erhalten 
werden.[16] Durch Verwendung unterschiedlicher Abstraktionsmethoden des unerwünschten 
Ionenpaares lassen sich auch kostengünstigere Anionen-vorläufer als die hier erwähnten 
Silbersalze nutzen. So kann bei entstehen einer hydrophoben IL ein Ionenpaar z. B. mit 
Wasser ausgewaschen werden.[20]  
 
1.2.2. ILs in der angewandten technischen Chemie 
Auf der Suche nach neuen Elektrolytlösungen für Hochtemperaturbatterien stießen U.S. Air 
Force Forscher auf ein Patent aus dem Jahre 1948 welches die Leitfähigkeit einer  Mischung  
von 1-Ethylpyridiniumhalogenid und AlCl3 beschrieb.[14] Durch leichte Veränderung des 
Kations konnten mit diesem Elektrolyten einige Batteriekonzepte erstellt, und damit die erste 
technische Anwendung einer IL gefunden werden.[21, 22]  
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Ein elegantes Beispiel eines industriellen Prozesses unter gezielter Verwendung von ILs ist 
der BASILTM Prozess (Biphasic Acid Scavenging utilising Ionic Liquids), welcher 2002 von 
der BASF vorgestellt wurde. Dieser Prozess dient der Produktion eines Alkoxy-
phenylphosphin, das Anwendung als Photoinitiatorprecursor findet.  
 
P
Cl
R´
ROH
N N
P
OR
R´
N N
H
Cl-+
 
 Schema 4: Der BASILTM-Prozess 
 
Die entstehende Säure HCl wird hier durch Methylimidazol (MIM) abgefangen und es bildet 
sich die IL Methylimidazolium Chlorid. Da Produkt und IL nicht ineinander löslich sind wird 
das Produkt durch einfache Phasentrennung in einem Settler isoliert. Der erreichte Umsatz 
liegt mit 98 % deutlich über dem des alten Verfahrens von 50 %. Noch eindrucksvoller ist die 
Steigerung der Raum-Zeit-Ausbeute von 8 kg · m-3 · h-1 zu 690 000 kg · m-3 · h-1.[23] 
Ein weiterer Prozess in dem ILs im kommerziellen Betrieb verwendet werden, ist die 
Herstellung von 2,5-Dihydrofuran. Dies gelingt durch die Isomerisierung von 3,4-Epoxy-
but-1-en mit einem lewissauren Katalysator, der in einem unter Reaktionsbedingungen 
flüssigen Phosphonium Iodid Salz gelöst ist.[24] Auf Grund sinkender Nachfrage für 2,5-
Dihydrofuran wurde dieser Prozess jedoch nur von 1996 bis 2004 betrieben.  
 
O
SnOct3I
P8888I(Cytec)
O
97 %
 
Schema 5: Prozess zur Synthese von 2,5-Dihydrofuran durch Eastman Kodak 
 
Neben der Verwendung als alternatives Lösungs- oder Extraktionsmittel konnten ILs auch 
erfolgreich als Entrainer in Destillationen für z.B. Wasser-Ethanol, oder Wasser-
Tetrahydrofuran-Lösungen[25], als Gasspeicher für bestimmte toxische Gase[26] und als 
Additive für Farben[27] eingesetzt werden. Die Firma IoLiTech verbreiterte die Anwendungs-
möglichkeiten durch Verwendung von ILs als antistatischer Reinigungsmittelersatz für 
Natriumchlorid Lösung, welche in der Praxis aufgrund auskristallisierenden Salzes oft ein 
Problem darstellen.[28]  
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Neben diesen Anwendungen existieren noch weitere viel versprechende Beispiele, die zum 
Teil erfolgreich in Pilotanlagen getestet wurden wie z. B. der Difasol-Prozess, der vom 
Institut Français du Pétrol (IFP) entwickelt wurde.[29] Die Flexibilität und die Möglichkeit 
eine IL den molekularen Umgebungen und verfahrenstechnischen Bedingungen anzupassen 
machen diese nicht nur zu einem „Ersatzlösungsmittel“ in einer chemischen Synthese, 
sondern man sollte ILs eher als innovative Werkzeuge betrachten, welche auf Grund ihrer 
besonderen Eigenschaften Problemlösungen ermöglichen, die mit klassischen Solventien 
nicht möglich wären. 
 
1.3. Überkritische Fluide 
1.3.1. Allgemeines 
Ein überkritisches Fluid ist nach der IUPAC-Definition eine Komponente, eine Mischung 
oder ein Element jenseits seines kritischen Drucks (pc) und seiner kritischen Temperatur (Tc). 
Da es bei sehr hohen Drücken allerdings zur Wiederverfestigung einer Komponente kommen 
kann, was wiederum einem Phasenübergang entsprechen würde, ist diese Definition für 
extreme Bedingungen nicht uneingeschränkt gültig. Die Verfestigungsdrücke sind allgemein 
allerdings sehr hoch (CO2: 5700 bar, oder H2O: 140000 bar) und für die chemische 
Verfahrenstechnik kaum relevant. Daher hat diese Definition bei den in der Synthese 
gebräuchlichen Drücken allgemeine Gültigkeit. 
Mit Erhöhen des Druckes eines Gases nimmt dessen Dichte zu. Oberhalb der kritischen 
Temperatur  und ab einem bestimmten Druck entspricht die Dichte der Gasphase der Dichte 
der flüssigen Phase und ist somit von dieser nicht mehr zu unterscheiden. In diesem Bereich 
ist der überkritische Zustand erreicht und das Fluid besitzt eine Kombination von 
Eigenschaften einer Flüssigkeit und eines Gases. Eine Ausnahme stellt z. B. die 
Kompressibilität dar. Diese ist in der Nähe des kritischen Punktes höher als sie es für die 
normale Gasphase oder gar den flüssigen Zustand wäre. Andere Eigenschaften liegen 
zwischen den Extremwerten von Gas und Flüssigphase. Die Diffusionsgeschwindigkeit eines 
Stoffes in einem überkritischen Fluid ist höher als in der entsprechenden flüssigen Phase und 
die geringere Viskosität bewirkt eine Verbesserung des Massentransfers. Der Übergang der 
im Gleichgewicht befindlichen Gas- und Flüssigphase in den überkritischen Zustand ist für 
CO2 in Abbildung 3 dargestellt.[30] 
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Abbildung 3: Übergang von flüssiger/gasförmiger Phase in den überkritischen Zustand.[30] 
 
In folgender Tabelle sind die kritischen Parameter ausgewählter Fluide angegeben. 
 
Tabelle 1: Kritische Daten ausgewählter Fluide[30] 
Fluid Tc 
[°C] 
pc 
[bar] 
dc 
[g/ml] 
CO2 31.1 73.8 0.466 
H2O 374.0 220.6 0.322 
NH3 132.4 113.2 0.235 
CH4 -82.6 46.0 0.163 
C2H4 9.2 50.4 0.214 
C2H6 32.2 48.7 0.207 
  
 
1.3.2. Katalyse in überkritischen Fluiden 
Sind Katalysator und Substrat in einer gemeinsamen Phase gelöst handelt es sich laut 
Definition um eine homogen katalysierte Reaktion. In der heterogenen Katalyse befinden sich 
Katalysator und Substrat hingegegen in unterschiedlichen Phasen und das Substrat muss eine 
oder mehrere Phasengrenzschichten überwinden, die wie Massentransferwiderstände wirken. 
Durch Verwendung eines überkritischen Fluids können Widerstände wie der Phasenübergang 
Flüssig/Gas teilweise umgangen werden. Auf Grund der besseren Diffusion eines Substrates 
in einem überkritischen Fluid gegenüber dem Fluid unter subkritischen Bedingungen kann 
ferner auch die Porendiffusion in einem Feststoffkatalysator verbessert werden.[31] Die 
Schritte, die ein Substrat während der Katalyse an einem porösen Feststoffkatalysator 
durchläuft sind in folgender Grafik (Abbildung 4) dargestellt. 
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Abbildung 4: Reaktionsschritte einer Festphasenkatalyse (vgl. [31] ) 
 
Im ersten Schritt muss das Substrat aus der den Katalysator umgebenden  Phase zum 
Katalysator diffundieren (1) und den fast unbewegt vorliegenden Fluidfilm des 
Katalysatorpartikels durchdringen (2). Anschließend diffundiert das Substrat durch das poröse 
Katalysatornetzwerk (3) bis zu einem aktiven Zentrum. Der eigentliche Katalyseschritt 
besteht aus Adsorption am aktiven Zentrum (4), Reaktion (5), und Desorption (6). Das 
gebildete Produkt muss entsprechend der Schritte 2 und 3 zunächst aus dem porösen 
Katalysator diffundieren (7) und den Fluidfilm durchdringen (8), bis es in der „Bulkphase“ 
vorliegt. 
Aus der Reaktionsgeschwindigkeit und der Diffusionsgeschwindigkeit des Substrates zum 
aktiven Zentrum ergibt sich die Substratkonzentration in der Nähe des aktiven Zentrums. Der 
Vorteil eines überkritischen Fluids  in z. B. einer heterogen katalysierten Hydrierung gegen 
über einer Hydrierung in einer Flüssigenphase wird somit an Hand folgender Grafiken 
sichtbar.  
Wird eine Hydrierung in flüssiger Phase durchgeführt fällt die Konzentration des 
Wasserstoffs zunächst im Phasenübergang Gas/Flüssigkeit (G→1) deutlich ab. Bei einer ideal 
gemischten Flüssigkeit, als Bulkphase (1) ist die Konzentration des Reaktionsgases konstant.  
In der Grenzschicht zwischen Katalysator und Bulkphase entsteht ein zum Katalysator 
abfallender Konzentrationsgradient (2). Der Verlauf des Gradienten ist abhängig von der 
Wasserstoffdiffusionsgeschwindigkeit und der Aktivität des Katalysators. Innerhalb der Poren 
des Katalysator nimmt mit zunehmender Tiefe der Poren die Wasserstoffkonzentration weiter 
ab (Reaktionsschritte 3-5).  
Grenzschicht
Bulk-Phase
Gas-Phase (G) 
Bulk-   
enzschicht 
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Abbildung 5: Konzentrationsverlauf des Wasserstoffs in einem typischen Gas/flüssig/fest System einer 
heterogen katalysierten Hydrierung. Die Zahlen entsprechen den Reaktionsschritten in Abbildung 4. 
Grafik angelehnt an.[31]  
 
Ersetzt man die flüssige Phase durch ein überkritisches Fluid, so entfällt der erste 
Massentransportwiderstand an der Phasengrenze Gas/Flüssigkeit und die Wasserstoff-
konzentration am Katalysator ist erhöht.[32] Durch die höhere Diffusität von überkritischen 
Fluiden gegenüber Flüssigkeiten ist zusätzlich die Wasserstoffverfügbarkeit in den Poren 
erhöht. Somit ist gleichzeitig auch die Entfernung des Produktes aus den Katalysatorporen 
verbessert, was z.B. auch zur Verringerung von Verkokung führen kann. Dies wurde an vielen 
Beispielen für überkritische Fluide und in ähnlicher Weise für sogenannte „gas expanded 
liquids“ nachgewiesen.[33] 
C (A)
KatalysatorSCF
2
3
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51
 
Abbildung 6: Konzentrationsverlauf eines Substrates (Wasserstoff) von der überkritischen Bulkphase bis zum 
aktiven Zentrum. Die Zahlen entsprechen denen der Abbildung 4.Grafik ist angelehnt an.[31]  
 
In mehrphasigen Katalysatorsystemen mit immobilisierten „homogenen“ Katalysatoren 
können an den Phasengrenzen flüssig/flüssig oder flüssig/fest ähnliche Transportwiderstände 
auftreten wie in der klassischen heterogenen Katalyse. Solche Systeme können daher in 
analoger Weise vom Einsatz überkritischer Fluide profitieren.  
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1.3.3. Überkritisches CO2 
Überkritisches CO2 (scCO2) ist das am intensivsten untersuchte überkritische Fluide. Obwohl 
CO2 ein Treibhausgas ist, gelten Prozesse in denen CO2 als Lösungsmittel verwendet wird als 
CO2 neutral, da das eingesetzte CO2 zuvor der Umwelt entzogen wird. Die von vielen 
klassischen Lösungsmitteln abweichenden und für die Katalyse wichtigen Eigenschaften des 
CO2 sind die toxikologische Unbedenklichkeit, die Unbrennbarkeit und das variable 
Lösungsvermögen, das sich über einen breiten Bereich durch Veränderung der Dichte  
einstellen lässt.[34] 
Das Lösevermögen ist eine sehr ungenau definierte Eigenschaft. Eine vielfach verwendete 
Klassifizierung des Lösevermögens ist der sogenannte Hildebrand Parameter (δ). Dieser ist 
gegeben durch die kohäsive Energiedichte, welche sich wiederum aus der 
Verdampfungsenthalpie eines Stoffes ermitteln lässt.  
 
mV
RTHk −∆==δ  
 
 d = Hildebrand Parameter 
 k = kohäsive Energiedichte 
 ΔH = Verdampfungsenthalpie 
 R = universelle Gaskonstante 
 Vm = molares Volumen 
 T = Temperatur 
 
Für überkritische Fluide ist der Hildebrandparameter direkt proportional zur Dichte. In 
folgender Grafik sind Lösevermögen und Dichte von CO2 gegen den Druck aufgetragen. 
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Abbildung 7: Dichte und Hildebrand Parameter von CO2 als Funktion von Temperatur und Druck (Grafik 
übernommen aus[30]) 
 
Wie aus Abbildung 7 ersichtlich erreicht überkritisches CO2 bei relativ moderaten 
Bedingungen Lösungseigenschaften, die mit typischen organischen Lösungsmitteln 
vergleichbar sind. Die Kombination aus Gas-ähnlichen Transporteigenschaften und 
Flüssigkeits-ähnlichen Lösungsvermögen macht scCO2 als mobile Phase für kontinuierliche 
katalysierte Prozesse besonders attraktiv. 
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1.3.4. Einsatz von überkritischem CO2 in der Industrie  
Eine industrielle Anlage zur heterogen katalysierten chemischen Synthese in Gegenwart von 
CO2 als Reaktionsmedium wurde 2002 von der Firma Thomas-Swan & Co. Ltd. gestartet. 
Zentraler Bestandteil ist ein Festbettreaktor mit dem heterogenen Katalysator für die jeweilige 
Reaktion, wie z.B. einer Hydrierung. Während das CO2 im Kreislauf betrieben wird, kann das 
Produkt in einem Abscheider separiert werden.[35] Eine vereinfachte schematische Zeichnung 
der Anlage ist in folgender Abbildung wiedergegeben.  
 
 
Abbildung 8: Schematische Zeichnung der mit scCO2 betriebenen Hydrieranlage von Thomas-Swan & Co. Ltd. 
Zeichnung wurde übernommen aus [35]. 
 
Weitere Anwendungen von scCO2 basieren hauptsächlich auf der hohen Diffussionsfähigkeit 
des scCO2 in Feststoffen. So wird es zum Beispiel zur Extraktion von Koffein aus 
Kaffeebohnen[36] und pharmazeutischen Wirkstoffen genutzt.[37] Neben der Extraktion eignet 
sich scCO2 auch zum Imprägnieren von Feststoffen. Die österreichische Firma Natex nutzt 
scCO2 z. B. zum Imprägnieren von Holz mit Bioziden[38]. 
Neben diesen bereits angewandten Techniken wurden, oder werden noch weitere Prozesse 
im industriellen Umfeld eingehend geprüft, wie das Färben von Textilien durch Uhde, die 
Fluorpolymersynthese von DuPont, Coatings von Union Carbide oder die Bearbeitung von 
Polyurethanen von Crain Industries.[39] 
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1.4. Das System IL / CO2 
 
1.4.1. Physikalisch-chemische Eigenschaften von ILs in Anwesenheit von CO2 
 1999 veröffentlichte Brennecke und Mitarbeiter Daten zur CO2-Löslichkeit in der IL 1-
Butyl-3-methylimidazolium Hexafluorophosphat ([BMIM][PF6]).[40] Bei einem Druck von 80 
bar wurde CO2 in der IL Phase  mit einem Molenbruch von bis zu 0.6 gemessen. Da CO2 eine 
so außergewöhnlich hohe Löslichkeit in dieser IL besitzt ist es umso erstaunlicher, dass 
Brennecke keine IL in der CO2-Phase nachweisen konnte. Auch nach Extraktion der IL Phase 
mit 55 g CO2 bei 138 bar und 40 °C konnte kein [BMIM][PF6] im Extrakt nachgewiesen 
werden. Diese Eigenschaft des Systems erweitert die Anwendbarkeit von ILs in der Weise, 
dass nun auch schwerflüchtige, CO2-lösliche Komponenten ohne Verunreinigungen an IL aus 
der IL-Phase gewonnen werden können. Das von Brennecke durchgeführte Experiment der 
Extraktion von Naphthalin aus [BMIM][PF6] bestätigte dies. Naphthalin konnte ohne IL-
Verunreinigung zu 94-96 % aus der IL extrahiert werden.[40] 
CO2  hat in vielen Bereichen einen großen Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften 
von ILs. Die Hauptursache für diese Veränderungen liegt in der hohen CO2-Löslichkeit.  
Diese Veränderungen der Eigenschaften können folglich teilweise durch den CO2-Druck 
gesteuert werden, was für ILs einen weiteren Ansatzpunkt zur Feineinstellung der 
physikalischen Eigenschaften bedeutet. 
Ionische Flüssigkeiten lassen sich zwar theoretisch in Polarität und Löseeigenschaften durch 
die molekulare Struktur nahezu beliebig einstellen. Leider resultiert aus der gewünschten 
Ionenkombination oft  ein Salz mit sehr hohem Schmelzpunkt, welches nach Definition keine 
IL ist. Da flüssig/fest Übergänge organischer Komponenten unterhalb ihres Schmelzpunktes 
in Gegenwart von komprimiertem CO2 schon sehr lange bekannt sind[41], untersuchten Leitner 
und Scurto die Schmelzpunkte unterschiedlicher ILs und organischer Salze unter einen CO2 
Druck von 150 bar und fanden Schmelzpunkterniedrigungen von bis zu 120 °C.[42] Durch die 
Verwendung von CO2 besteht somit die Möglichkeit ein viel breiteres Spektrum an Kationen 
und Anionen als Ionischen Flüssigkeiten zu nutzen. Gerade in der Synthese temperaturlabiler 
Stoffe oder bei Reaktionen mit temperaturabhängiger Selektivität stehen mit dieser Technik 
viele Türen offen.  
Neben dem Schmelzpunkt nimmt auch die Viskosität von ionischen Flüssigkeiten in 
Anwesenheit von CO2 deutlich ab. Wie in Kapitel 3.2 noch genauer diskutiert wird sinkt die 
Viskosität von [BMIM][PF6] bei 313 K von 92.3 auf 38.5 mPas, wenn CO2 bis zu einem 
Einleitung 
- 18 - 
Druck von 30.6 bar aufgepresst wird. Bei höheren Temperaturen ist der Effekt auf Grund der 
dort prinzipiell vorliegenden niedrigeren Viskosität geringer.[43] 
Eine weiterer Interessanter Effekt im Zweiphasensystem IL/CO2 ist der Einfluss auf die 
Gaslöslichkeit eines weiteren Gases in der IL in Anwesenheit von CO2. Während 
beispielsweise H2 nur eine sehr geringe Gaslöslichkeit in ILs besitzt, steigt seine Löslichkeit 
in der IL mit Addition von CO2 an. Nachdem Solinas et al. die Erhöhung der H2-Löslichkeit 
nachweisen konnten[44], konnten Hert et al. auch die verbesserte Löslichkeit von CH4 und O2 
in ILs in Anwesenheit von CO2 nachweisen[45] 
 
 
1.4.2. Erste Anwendungen im System IL/CO2 
Erste Laboranwendungen des Systems IL/CO2 in der Katalyse beschränkten sich zunächst auf 
die batchweise Extraktion von Produkten aus einer IL-Phase. So führte die Gruppe von Jessop 
die Synthese von Ibuprofen, einen entzündungshemmenden Wirkstoff, über die 
asymmetrischen Hydrierung an einem chiralen Ruthenium-Katalysator in einer 
[BMIM][PF6]/Methanol-Mischung durch.[46] Durch Extraktion mit scCO2 konnte das Produkt 
ohne Katalysatorrückstände gewonnen werden. Cole-Hamilton und Mitarbeiter 
veröffentlichten 2001 ein kontinuierliches Verfahren in dem eine Hydroformylierungsreaktion 
in IL durchgeführt wurde, wobei das Substrat kontinuierlich durch scCO2 in den Reaktor 
eingebracht wurde und das Produkt durch scCO2 aus der IL extrahiert wurde.[47] Gegenüber 
vorherigen Batch-experimenten in denen der Rh-Katalysator mit jedem Recycling an 
Selektivität verlor blieb diese im kontinuierlichen Betrieb über 33 h konstant und der Rh-
Austrag belief sich auf unter 1 ppm.[47] 
Zur gleichen Zeit wurde in der Arbeitsgruppe von Leitner in Zusammenarbeit mit der 
Arbeitsgruppe von Wasserscheid die Hydrovinylierung von Styrol im System IL/CO2 
untersucht.[48] Auch hier zeigte der verwendete Katalysator (siehe Abbildung 9), im 
Batchbetrieb nach jedem Recycling deutliche Aktivitätsverluste. Im kontinuierlichen Betrieb 
hingegen zeigte das System über 60 h fast keinen Verlust an Aktivität. Der Einbruch der 
Aktivität des Katalysators im Batchbetrieb wurde mit der Instabilität des aktiven Zentrums in 
Abwesenheit des Substrates erklärt. Im kontinuierlichen Verfahren ist immer ausreichend 
Substrat vorhanden, so dass die Desaktivierung unterdrückt wird.  
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Schema 6: Hydrovinylierung von Styrol 
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Abbildung 9: Wilke´s Katalysator 
 
Im Gegensatz zu dem von Cole-Hamilton beschriebenen System, in dem die IL lediglich als 
Katalysatorphase genutzt wird, profitiert das an der RWTH untersuchte System auch auf 
andere Weise vom Einsatz der IL. Zur Aktivierung des Wilke Katalysators wird in 
organischen Lösungsmitteln ein Chlorid abstrahierendes Reagenz wie Et3Al2Cl3 benötigt. 
Wegner konnte in seiner Dissertation zeigen, dass in Gegenwart von komprimiertem CO2 
auch eine Aktivierung durch Alkalisalze mit schwach koordinierenden Anionen wie 
Na[BARF] ([BARF]- = [(3,5-CF3)2C6H3)4B]-) möglich ist.[49, 50] Im Zweiphasensystem 
IL/CO2 übernimmt die IL diese Aktivierung, so dass die Effektivität des Katalysatorsystems 
über die Wahl des Anions gesteuert wird. Im kontinuierlichen Zweiphasensystem IL/CO2 
konnte mit dem [BTA]-Anion ein langzeitstabiles Verfahren verwirklicht werden, welches 
keine Zugabe eines weiteren Reagenzes benötigt. 
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2.  Problemstellung 
Während CO2 und viele ILs bereits intensiv als Lösungsmittel in der Katalyse studiert 
wurden, ist das System IL/CO2 und die Wechselwirkungen mit einer dritten Komponente 
bisher kaum untersucht. Da das System IL/CO2 ein vielversprechender Ansatz zu 
Reaktionsführung ist und bereits in kontinuierlichen Prozessen erfolgreich angewendet 
wurde[47, 51], ist das Ziel dieser Arbeit die Veränderung der physikalischen Eigenschaften der 
IL durch CO2 zu quantifizieren. Die besseren Kenntnisse über die physikalischen 
Wechselwirkungen in diesem System sollte die Entwicklung eines neuen, verbesserten 
kontinuierlichen Prozesses ermöglichen.  
Für chemische Reaktionen in ILs mit Gasen ist die Gaslöslichkeit eine entscheidende 
physikalische Eigenschaft. Problematisch stellte sich in der Vergangenheit die Bestimmung 
der H2-Löslichkeit in ILs dar. Die H2-Löslichkeit spielt aber in Hydrierungsreaktionen eine 
zentrale Rolle. Aus diesem Grund soll eine Messmethode entwickelt werden, die H2-
Konzentrationen in ILs auch in Gegenwart weiterer Komponenten zuverlässig bestimmen 
kann. Auf dieser Basis soll die Wasserstofflöslichkeit in verschiedenen ILs für reinen H2 und 
in Gegenwart von CO2/H2-Mischungen bestimmt werden. Neben dem Löslichkeitsverhalten 
von CO2/H2-Mischungen in ILs ist auch das Löslichkeitsverhalten weiterer Gasmischungen 
wie C2H4/H2 interessant und bisher wenig untersucht. 
Eine weitere zu untersuchende physikalische Eigenschaft der IL im IL/CO2-System ist die 
Viskosität. Die Viskosität steht mit dem Massentransport einer Flüssigkeit in direktem 
Zusammenhang. So können Reaktionen in einer flüssigen Reaktionsphase mit hoher 
Viskosität durch langsamen Massentransport limitiert werden. Für diese Arbeit soll folglich 
die Viskosität von ILs in Gegenwart von CO2 betrachtet werden. Hierzu sollen ebenfalls 
verschiedene ILs untersucht werden, um den Einfluss von Anionen und Kationen bewerten zu 
können. 
Nach der Untersuchung einiger physikalischer Eigenschaften des Systems IL/CO2 soll die 
Bedeutung der einzelnen Eigenschaften für eine Beispielreaktion quantifiziert werden. Als 
Beispiel Reaktion bietet sich die Imin-Hydrierung mit chiralen Iridiumkatalysatoren an. 
Dieses Hydrierung wurde bereits teilweise von Solinas et al. im Zweiphasensystem IL/CO2 
untersucht.  Hierfür gilt es erneut eine Methode zu entwickeln, um den Verlauf der Reaktion 
direkt zu verfolgen. Somit ist eine direkte Korrelation der physikalischen Eigenschaften mit 
der Kinetik der Reaktion möglich. 
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Im zweiten Teil dieser Arbeit gilt es einen neuen kontinuierlichen Prozess für das bereits 
untersuchte Mehrphasensystem IL/CO2 zu entwickeln und zu optimieren. Hierzu bietet sich 
ein Aufbau mit einer mobilen, überkritischen CO2-Phase und einer stationären IL-Phase mit 
einem Übergangsmetallkatalysator an. Als stationäre Phase wird hierbei ein geträgertes IL 
System (supported ionic liquid phase: SILP) verwendet. Die Entwicklung eines stabilen  und 
hoch enantioselektiven Katalysators für das IL/CO2-System im kontinuierlichen Betrieb gilt 
ebenso als Herausforderung wie die Optimierung der Betriebsbedingungen, wie 
Komponentenflüsse, Betriebsdruck und Temperatur in der kontinuierlichen Anlage. Als  
Modellreaktion wird hier die enantioselektive Hydrierung von Dimethylitakonat gewählt.  
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3. Ergebnisse und Diskussion 
3.1. Gaslöslichkeiten in Ionischen Flüssigkeiten 
3.1.1. Stand der Technik 
3.1.1.1. Allgemeines 
Die Größe mit der die Gaslöslichkeit typischer Weise beschrieben wird ist die Henry-
Konstante H. Diese kann mit der Einheit des Druckes dargestellt werden und entspricht der 
Anfangssteigung der Geraden eines Diagramms, in dem der Druck gegen den Molenbruch des 
Gases in der Flüssigphase aufgetragen wird. 
x
pH =        
(1) 
Hier entspricht x dem Molenbruch des Gases in der flüssigen Phase und p dem Partialdruck 
in der Gasphase. Eine weitere Möglichkeit zu Beschreibung der Gaslöslichkeit ist die Henry- 
Konstante auf der Molalitätsskala.  






=
kg
mol
m
pH m       
(2) 
Hm ist die Henry-Konstante auf der Molalitätsskala, p der Partialdruck in der Gasphase und 
m die in der flüssigen Phase gelöste Menge in mol Gas pro kg Flüssigkeit. Da ILs trotz 
ähnlicher Strukturen und chemisch ähnlichen Verhaltens sehr stark in ihren Dichten variieren 
können ([EMIM][BTA]: 1.52 g/L; [HMIM][BTA] 1.36 g/L) ist es schwer chemische 
Einflüsse auf die Löslichkeit an Hand der Henry-Konstante auf Basis der Molalitätsskala zu 
erkennen. Im folgenden wird deshalb ausschließlich die in Formel (1) angegebene Henry-
Konstante verwendet.  
Neben der Henry-Konstante ist die Konzentration des Wasserstoffs eine in der präparativen 
Chemie übliche Größe, um die gelöste H2-Menge auszudrücken. Im Falle des Aufpressens 
von reinem Wasserstoff ist keine Expansion der Flüssigphase zu beobachten und die 
Konzentration kann nach Formel (3) berechnet werden. In den folgenden Tabellen entspricht 
c100 der H2-Konzentration bei einem H2-Druck von 100 bar. 
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ρ
⋅=
2)( 2  
 (3) 
Das Verhältnis n (H2) zu n (IL) kann, wie in Abschnitt 3.1.2 gezeigt wird, direkt aus 
NMR-Spektren bestimmt werden. Dichte (ρ) und molare Masse (M) der ILs sind bekannt. 
Die Fähigkeit von Stoffen Gase zu lösen findet in der Chemie zahlreiche praktische 
Anwendungen. Typische Beispiele sind Gasspeicherung und Gastrennung. Da wie eingangs 
erwähnt die physikalischen Löslichkeiten vieler Gase in ILs sehr gering sind, werden hierfür 
Chemisorptionsvorgänge genutzt. Die Firma Air Products nutzt diese Technik zur sicheren 
Speicherung für die in der Halbleiterindustrie benötigten toxischen Gase PH3 und BF3  in 
Form des sogenannten Gasguard®.[26, 28] Hierzu werden ILs genutzt, die Gase komplexieren. 
Das lewisbasische Gas PH3 wird in der IL 1-Butyl-3-methylimidazolium trichlorodicuprat 
([BMIM][Cu2Cl3]) bei nur 1.101 bar und 15 °C im Umfang von 1.92 mol Gas pro mol IL 
gebunden. Analog erfolgt die 1:1 Komplexierung von BF3 an [BMIM][BF4] zu [BMIM] 
[BF3-F-BF3] bei 25 °C und 1.092 bar zu 91 %. Auf Grund des fehlenden Dampfdrucks der ILs 
können die toxischen Gase durch Unterdruck wieder quantitativ zurück gewonnen werden. 
Hier liegt allerdings auch der Grund für die Limitierung der Technik. Der geringe 
Massentransport und die langsame Rückreaktion lassen nur Verwendungen mit geringen 
Gasflussraten zu. Für chemische Reaktionen mit gasförmigem Reaktionspartner spielt die 
Verfügbarkeit des reaktiven Gases in der flüssigen Phase ebenfalls eine entscheidende Rolle. 
Hierbei sind sowohl die Löslichkeit des Gases als auch der Stofftransport von der Gas- in die 
Flüssigphase von Bedeutung. 
Eine weitere technische Anwendung, in der die Fähigkeit der Gaslöslichkeit eine große 
Rolle spielt, ist die Gasreinigung. So gilt es unter anderem die klimaschädlichen Gase CO2 
und die schwefelhaltigen Gase SO2 und H2S aus den Abgasen der Industrie zu entfernen. 
Interessanterweise zeigen eine Vielzahl von ILs eine hohe Löslichkeit dieser Gase während 
unschädliche Gase wie H2, Ar, O2 und N2 nur eine äußerst geringe Löslichkeit in diesen ILs 
besitzen.[52-56] Für die ILs 1-Hexyl-3-methylpyridinium Bis(trifluoromethylsulfonyl)amid 
([HMP][BTA]) und [BMIM][PF6] wurde eine Abnahme  der Gaslöslichkeit in der 
Reihenfolge CO2 > C2H4 > C2H6 > CH4 > O2 > N2 gefunden (Tabelle 2).[53, 54] 
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Tabelle 2: Henry-Konstanten verschiedener Gase in [HMP][BTA] und [BMIM][PF6]bei 298 K 
Gas H [bar] 
[HMP][BTA][53] 
H [bar] 
[BMIM][PF6][54] 
SO2 1.54 ± 0.01 - 
CO2 32.8 ± 0.2 53.4 ± 0.3 
C2H4 58.0 ± 1.0 173 ± 17 
C2H6 72.0 ± 2.0 355 ± 36 
CH4 300 ± 30 1690 ± 180 
O2 463 ± 104 8000 ± 5400 
N2 3390 ± 2310 > 20,000 
 
 
3.1.1.2.Löslichkeit von CO2 in Ionischen Flüssigkeiten 
Nach den ersten Berichten über die hohe Affinität von CO2 zu ILs[40] wurde intensiv auf 
rechnerischer Basis[57-59] sowie experimentell[60] nach den entscheidenden Wechselwirkungen 
gesucht, die diese hohe Löslichkeit bewirken.[61] Kazarian et al. konnte bereits im Jahr 2000 
mittels in situ ATR-IR Untersuchungen eine schwache Lewis Säure-Base Wechselwirkung 
zwischen CO2 und dem BF4-Anion der IL nachweisen.[60] Bei dem Vergleich der 
Gaslöslichkeiten verschiedener Imidazolium-basierender ILs konnte der dominierende 
Einfluss des Anions gegenüber des Kations von Anthony et al. bestätigt werden.[55] Auch 
zeigen molekulardynamische (MD) Simulationen eine starke Organisation der CO2-Moleküle 
um das PF6-Anion, während sich die CO2-Struktur in der Umgebung des Kations kaum 
verändert.[61] Das azide Proton des Imidazolium-Kations bietet Potential für eine weitere CO2-
IL-Wechselwirkung. Der Einfluss dieser Interaktion wurde aber durch Messungen mit an 2-
Position alkylierten ILs als sehr gering gefunden. Die Untersuchungen nicht auf Imidazolium- 
basierender Kationen zeigten zwar einen größeren Einfluss auf die Gaslöslichkeit als die 
Derivatisierung des Imidazoliums, dennoch bleibt der Einfluss des Anions dominierend.[55]  
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Tabelle 3: Henry-Konstanten der Löslichkeit von CO2  verschiedener Ionischer Flüssigkeiten bei 298 K [55]  
IL
 
H [bar]  
[BMIM][PF6] 53.4 ± 0.3 
[BMIM][BF4] 59.0 ± 2.6 
[BMIM][BTA] 33.0 ± 0.3 
[N4441][BTA]a 43.5 ± 0.8 
[MeBuPyrr][BTA]b 38.6 ± 1.4 
aN4441 = Methyl-tri-butylammonium, bMeBuPyrr = Butyl-methyl-pyrrolidinium 
 
Neben ILs zeigen auch viele klassische Lösungsmittel eine hohe Affinität zu CO2. Die 
Löslichkeit von CO2 führt dabei allerdings unter enormer Volumenzunahme  zu sogenannten 
„Expanded Solvents“. Beispielsweise expandiert das Volumen von Toluol bei einem CO2-
Molenbruch von 0.74, einer Temperatur von 40 °C und einem CO2-Druck von 70 bar um 
134 %.[62] Im Gegensatz hierzu zeigen ILs unter CO2-Druck nur eine sehr geringe 
Volumenzunahme (das Volumen von [BMIM][PF6] nimmt bei einem CO2-Molenbruch von 
0.69 lediglich um 18 % zu).[62] Huang et al. erklären die geringe Expansion durch das 
Besetzen von leeren Räumen die in der IL aufgrund der strukturierten Anordnung der Ionen 
vorliegen.[59] Zwar ist die Größe der mittels MD-Simulationen ermittelten leeren Räume 
geringer als die des van-der-Waals Radius eines einzelnen Kohlenstoff- oder Sauerstoff-
Atoms, aber das CO2 scheint größtenteils diese leeren Räume zu besetzen und folglich ist das 
zusätzlich zur Unterbringung des CO2-Moleküls benötigte Volumen gering.[59] 
 
3.1.1.3.H2 -Löslichkeit in Ionischen Flüssigkeiten 
Wasserstoff kann auf Grund seines geringen Gewichtes und der geringen Löslichkeit in 
verschiedenen untersuchten ILs mit gravimetrischen Analysegeräten, wie sie z. B. von 
Brennecke und Mitarbeiter für andere Gase benutzt wurde[54], nicht detektiert werden. Die 
ersten Daten zur H2-Löslichkeit wurden von Berger et al. für die ILs [BMIM][BF4] und 
[BMIM][PF6] gefunden.[63] Hierzu wurde mittels eines Mass Flow Controllers die Menge 
Wasserstoff bestimmt, die von einer bestimmten Menge IL aufgenommen wurde. Ein 
Überblick über die H2-Löslichkeiten verschiedener ILs wurde von Dyson veröffentlicht.[64] 
Hier wurde zur Bestimmung der Löslichkeit ein Hochdruck-NMR Spektrum der Ionischen  
Flüssigkeit bei einem Wasserstoffdruck von 100 bar aufgenommen. Anhand der Integrale 
charakteristischer Signale wurde die gelöste Stoffmenge bestimmt.  
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Weitere Daten zur H2-Löslichkeit wurden von Maurer et al. 2006 für 1-Hexyl-3-
Methylimidazolium Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid ([HMIM][BTA]) und [BMIM][PF6] 
veröffentlicht.[65, 66] Die Messungen führten Maurer und Mitarbeiter in einer 
thermostatisierten Zelle durch.[65] Zunächst wurde eine bestimmte Gasmenge vorgelegt und 
mit einer kalibrierten Hochdruck-Spindelpresse so viel IL zugegeben, bis das gesamte Gas 
gelöst war. Nach 3 stündiger Äquilibierungsphase wurde schrittweise Flüssigkeit durch 
inversen Betrieb der Hochdruck-Spindelpresse entzogen. Mit dem Auftreten erster kleiner 
Blasen ist der Gleichgewichtsdruck erreicht. Das in der Zelle übrige IL-Volumen ist somit 
nötig um die zuvor definiert zugegebene Menge Gas, bei bestehendem Druck zu lösen. 
Anhand der sehr genauen Daten konnte auch gezeigt werden, dass die H2-Löslichkeit 
entgegen der Erwartungen in den untersuchten ILs mit steigender Temperatur zunimmt. 
Ähnlich den CO2-Löslichkeiten in verschiedenen ILs zeigt auch hier das [BTA]-Anion eine 
bedeutend größere Löslichkeit gegenüber dem [PF6]-Anion 
 
Tabelle 4: Henry-Konstanten für die H2-Löslichkeit in [BMIM][PF6] und [HMIM] [BTA][65, 66] 
Temperatur 
[K] 
[BMIM][PF6] 
H [bar] 
[HMIM][BTA] 
H [bar] 
293  1979 
313 4186  
333 3426 1654 
373 3073 1453 
431  1266 
.  
 
3.1.1.4.Gaslöslichkeiten in Ionischen Flüssigkeiten in Anwesenheit von CO2 
Das Potential des Systems CO2 und IL für reaktive Mehrphasensysteme weckte das Interesse 
verschiedener Forschungsgruppen. So konnte die Gruppe von Leitner bei der Anwendung des 
Systems IL / CO2 / H2 feststellen, dass die H2 Löslichkeit nicht mehr alleine vom H2-
Partialdruck abhängt und somit vom idealen Verhalten abweicht. Bei der Untersuchung der 
H2-Löslichkeit bei konstanten H2-Partialdruck und unterschiedlichen CO2-Partialdrücken 
mittels Hochdruck-NMR konnte hier eine deutliche Erhöhung der H2-Löslichkeit mit 
steigenden CO2-Druck nachgewiesen werden.[44]  
Weitere Untersuchungen führten Hert et al. mit verschiedenen Gasen durch.[45] Der durch 
CO2 hervor gerufene Effekt der H2-Löslichkeitserhöhung konnte hier auch für eine Erhöhung 
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der Methan und Sauerstoff-Löslichkeit bestätigt werden. Zusätzlich wurde bei diesen 
Messungen auch die Löslichkeit des CO2 in der IL bestimmt. Interessanterweise steigt auf der 
einen Seite die Gaslöslichkeit von CH4 und O2 bezogen auf ihren Partialdruck an, auf der 
anderen Seite sinkt die CO2-Löslichkeit in der IL bezogen auf den Partialdruck. Die Erhöhung 
der Gaslöslichkeit in der IL fällt für O2 fast doppelt so groß aus wie die Erhöhung der CH4 
Löslichkeit. 
 
3.1.2. Bestimmung der H2 Löslichkeit mittels NMR-Spektroskopie 
3.1.2.1.Durchführung einer Messung 
Die für diese Arbeit durchgeführten H2-Löslichkeitsmessungen wurden mittels Hochdruck-
NMR-Spektroskopie durchgeführt. Für die Messungen wird lediglich ein IL Volumen von 
0.15 ml benötigt. Um das Driften des Feldes zu verhindern wird der Messprobe üblicherweise 
ein deuteriertes Lösungsmittel als Referenz zugegeben, anhand dessen das Feld stabil 
gehalten wird (Locken des Feldes).  Da die Zugabe einer zum Locken ausreichenden 
Lösungsmittelmenge die physikalischen Eigenschaften der Probe ändern würde, wird das 
deuterierte Lösungsmittel in einer verschweißten  Kapillare in das NMR-Rohr gegeben.  
 
 
Abbildung 10: 5 mm-Hochdruck-NMR-Rohr 
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3.1.2.2.Auswertung einer Messreihe 
Zur Bestimmung der gelösten H2 Menge wird das Integral des H2 Signal mit dem Integral 
eines definierten Signals der IL in Relation gesetzt. Da Wasserstoff zum einen als NMR-
aktiver ortho-H2 und zum anderen als NMR-inaktiver para-H2 auftreten kann (siehe folgende 
Abbildung), muss dies in der Auswertung berücksichtigt werden. 
 
 
ortho H2         para H2 
Abbildung 11: Spinzustände des Wasserstoffs 
 
Wie aus folgender Tabelle zu erkennen liegt das Verhältnis von ortho zu para Wasserstoff bei 
273 K bei 74.87 : 25.13. Aufgrund quantenmechanischer Gegebenheiten kann das Verhältnis 
von 75 : 25 nicht überschritten werden, sondern nähert sich diesem Wert mit steigender 
Temperatur weiter an (Tabelle 5).[67] Bei der Bestimmung der genauen Stoffmenge des H2-
Gases muss für Messungen bei 295 K die Peakfläche des H2-Peaks mit dem Faktor 4/3  
multipliziert werden.  
 
Tabelle 5: Verhältnis ortho zu para H2[67] 
 
Temperatur 
[K] 
ortho-H2 
[%] 
para-H2 
[%] 
0 0.00 100.0 
20 0.18 99.82 
75 48.14 51.86 
150 71.46 28.54 
273 74.87 25.13 
>>273 75.00 25.00 
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Abbildung 12: Ausschnitt eines NMR-Spektrums von [BMIM][BTA] (N-CH2-: 4.0 ppm) und gelöstem H2 
(4.3 ppm); H2-Konzentration beträgt 0.066 mol/mol.  
 
3.1.2.3.H2-Löslickeiten in ILs 
Messungen zur Löslichkeit von reinem H2 in IL wurden für unterschiedliche Kationen und 
unterschiedliche Anionen durchgeführt, um den jeweiligen Einfluss des Ions zu bestimmen. 
Zur Bestimmung des Einflusses des Kations wurden ILs mit dem 4-Methyl-1-
butylpyridinium- ([4-MBP]), Methyltrioctylammonium ([N8881]), 1-Hexyl-3-Methyl-
imidazolium- ([HMIM]), 1-Butyl-3-Methylimidazolium ([BMIM]) und 1-Ethyl-3-
Methylimidazolium-Kation ([EMIM]) synthetisiert, die jeweils das [BTA]-Anion als 
Gegenion besitzen. 
ppm (f1) 3.904.004.104.204.304.40
1.
89
38
.
05
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Tabelle 6: H2-Henry-Konstanten, H2-Konzentrationen und Dichten verschiedener [BTA]-basierter  ILs (295 K) 
IL H 
[bar] 
c100 (H2) 
[mol/L] 
ρ (IL) 
[g/mL] 
[4-MBP][BTA] 2127 ± 14 0.16 ± 0.01 1.41 
[N8881][BTA] 622 ± 4 0.23 ± 0.01 1.07 
[HMIM][BTA] 1959 ± 13 
 (1979 ± 12)a 
0.15 ± 0.01 1.36 
[BMIM][BTA] 1979 ± 13 0.19 ± 0.01 1.43 
[EMIM][BTA] 2010 ± 13  0.19 ± 0.01 1.52 
               a
 Literaturwert für T = 293 K[66]  
 
Zur Überprüfung der Genauigkeit der Messwerte dient der Vergleich der Henry-Konstante 
von [HMIM][BTA] mit den Werten von Kumelan et al.[66]. Die hier gefundene Henry-
Konstante von 1959 bar stimmt sehr gut mit den von Kumelan et al. bestimmten Wert von 
1979 überein (Abweichung 1.0 %). Die Präzision eines einzelnen Messpunktes der H2-
Konzentrationsmessung beinhaltet im schlechtesten gemessenen Fall eine Abweichung von 
3 %. Im Falle des [HMIM][BTA] beträgt die maximale Abweichung zweier Messpunkte 
lediglich 0.13 %. Da zur Bestimmung der Henry-Konstante mehrere Messpunkte bestimmt 
wurden, verringert sich hier die Abweichung. Für [BMIM][BTA] wurde die Henry-Konstante 
zweifach mit 6 Messpunkten ermittelt. Die Präzision beinhaltet hier eine Abweichung von 
1.5 %. Die Henry-Konstanten werden in dieser Arbeit mit einem Fehler von 1.5 % angegeben, 
die einzelnen  Messpunkte in den Diagrammen mit einem Fehler von 3 %.  
Wie in der Tabelle zu erkennen ist nehmen die Henry-Konstanten in der Reihenfolge 
Pyridinium > Imidazolium > Ammonium ab und damit die Gaslöslichkeit der IL zu. Die 
Veränderung der Kettenlänge von Ethyl über Butyl zu Hexyl am Stickstoff des Imidazoliums 
bewirkt nur eine geringe Änderung der Henry-Konstante.  
Ähnlich dem Problem bei der der Verwendung der Henry-Konstante der Molalitätskala für 
die Gaslöslichkeit muss auch bei der Betrachtung der H2-Konzentration die Dichte 
berücksichtigt werden. Betrachtet man lediglich die Henry-Konstanten von [4-MBP][BTA] 
und [HMIM] [BTA] ist ersichtlich, dass [4-MBP][BTA] auf molekularer Basis eine deutlich 
schlechtere H2-Löslichkeit besitzt. Da [4-MBP][BTA] aber eine höhere Dichte besitzt, ist 
dessen H2-Konzentration in der Einheit [mol/L] größer.  
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Neben den Kationen wurde auch der Einfluss der Anionen auf die H2 Löslichkeit in der IL 
untersucht. In folgender Tabelle sind die Anionen [BTA], [EtSO4], und [BF4] aufgeführt, die 
jeweils als Gegenion das [EMIM]-Kation besitzen. 
 
Tabelle 7: Einfluss der Anionen auf die Gaslöslichkeit von H2 in [EMIM] basierten ILs bei 295 K 
IL H 
[bar] 
c100 
[mol/L] 
ρ 
[g/ml] 
[EMIM][BTA] 2010 ± 13 0.19 ± 0.01 1.52 
[EMIM][EtSO4] 6765 ± 419 0.07 ± 0.01 1.26 
[EMIM][BF4] 9078 ± 544 0.06 ± 0.01 1.23 
 
Wie bereits in der Literatur für CO2-Löslichkeiten beschrieben, zeigen die [BTA]-ILs auch 
die größte H2-Löslichkeit. Die H2-Löslichkeiten der [EtSO4] und der [BF4]-IL liegen in der 
gleichen Größenordnung, sind aber nur ungefähr halb so groß wie die H2 Löslichkeit der 
[BTA]-IL.  
 
3.1.2.4.H2-Löslichkeit  in ILs in Anwesenheit von CO2 
Nach dem Henryschen Gesetz ist die Löslichkeit eines Gases in einer Flüssigkeit proportional 
zum Partialdruck des Gases. Wird also zu dem System aus H2 und IL ein weiteres Gas 
aufgepresst, sollte die gelöste Menge H2 unabhängig von der zugegebenen Menge des zweiten 
Gases konstant bleiben. Im Fall von CO2 als zweitem Gas jedoch steigt die H2-Konzentration, 
wie in Abschnitt 3.1.1.4 bereits beschrieben, an. Dieser signifikante Einfluss auf die H2-
Löslichkeit in [EMIM][BTA] wird im Folgenden für verschiedene ILs quantifiziert.  
Für den in Abbildung 13 aufgezeichneten Konzentrationsverlauf  wurden zunächst 30 bar 
H2 eingestellt und anschließend CO2 aufgepresst bis ein definierter Gesamtdruck erreicht 
wurde. Bei 30 bar reinem H2 beträgt die H2-Konzentration in der IL 0.016 [mol/mol]. Durch 
zusätzliches aufgepresstes CO2 sollte im idealen Fall die H2-Konzentration konstant bleiben. 
Wie aber zu sehen ist steigt die H2-Konzentration mit zunehmenden CO2-Druck an. 
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Abbildung 13: H2-Konzentrationserhöhung (grau) und erwartete H2-Konzentration (schwarz); IL =  
[BMIM][BTA], p (H2)= 30 bar, T = 295 K 
 
In der Literatur  wurde in diesem Zusammenhang ein Erhöhungsfaktor eingeführt.[45] Dieser 
berechnet sich aus dem Verhältnis der tatsächlichen Konzentration c(H2) und der bei idealem 
Verhalten erwarteten Konzentration cideal(H2). Für den Fall des untersuchten [BMIM][BTA]-
Systems ist in Abbildung 14 zu erkennen, dass sich die Konzentration in der IL bei 90 bar 
Gesamtdruck auf das Doppelte gesteigert hat und bei 150 bar sogar 4.5 mal soviel H2 gelöst 
wurde als nach dem Henry´schen Gesetz zu erwarten wäre. 
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Abbildung 14: Erhöhungsfaktor für die H2-Löslichkeit in [BMIM][BTA], p (H2): 30 bar; T =  295 K. 
 
Bei dem Vergleich der Konzentrationserhöhung durch CO2 für verschiedene ILs treten 
interessante Phänomene auf. In Abbildung 15 sind H2-Konzentrationen als Funktion des 
Gesamtdrucks für drei Imidazolium-basierte ILs mit [BTA] als Anion aufgeführt, die sich nur 
im Substituenten am Imidazoliumstickstoff unterscheiden. [HMIM], welches unter reiner H2 
Atmosphäre die geringste Löslichkeit besitzt, zeigt nach Zupressen geringer Mengen CO2 die 
höchste H2-Löslichkeit und einen linearen Anstieg der Konzentration mit dem CO2 Druck. 
Die IL mit der nächst kürzeren Seitenkette, BMIM, zeigt nach Zupressen von CO2 bis 70 bar 
fast keinen Anstieg der H2-Löslichkeit. Ab 70 bar, also oberhalb des Verflüssigungspunktes 
von CO2 steigt die H2-Löslichkeit aber deutlich an. [EMIM][BTA] besitzt die kürzeste 
Seitenkette. Hier beschreibt die Konzentrationserhöhung einen zweigeteilten Verlauf. 
Zunächst erfolgt eine leichte Erhöhung der H2-Konzentration bei Zupressen von CO2. Ab 90 
bar Gesamtdruck steigt die Konzentrationserhöhung stark an und ist vom Verlauf der 
[BMIM]-Kurve kaum zu unterscheiden.  
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Abbildung 15: Einfluss der Imidazoliumseitenkette auf  die H2-Konzentrationserhöhung, (▲) [EMIM][BTA]; 
(O) [BMIM][BTA], (■) [HMIM][BTA]; p (H2): 30 bar, T: 295 K. 
 
Vergleicht man den Anstieg der H2-Konzentration in den ILs mit der CO2 Löslichkeit in der 
IL ist der H2-Konzentrationsanstieg umso größer je mehr CO2 die IL lösen kann. 
[HMIM][BTA] löst beispielsweise mit einer Henry-Konstante für CO2 von 31.6 bar (T = 298 
K) mehr CO2 als [BMIM][BTA] mit einer Henry-Konstante von 33.0 bar (T = 298 K).[68] In 
Anwesenheit von CO2 löst [HMIM][BTA] ebenfalls mehr H2. 
Während die Unterschiede der H2-Löslichkeit bei der Variation der Imidazolium-Seitenkette 
vor allem im Druckbereich bis zu 60 bar erkennbar sind, bestehen zwischen den Kationen 
[4-MBP], [N8881] und [EMIM] deutliche Unterschiede. Wie in den Versuchen mit reinem 
Wasserstoff ist auch hier die H2-Konzentration im [N8881] am größten. Zeigt das [4-MBP]-
Kation in reinem H2 die geringste H2-Löslichkeit, so liegt in Anwesenheit von CO2 die 
Löslichkeit deutlich über der H2-Löslichkeit des [EMIM]-Kations. Die höchste Konzentration 
an Wasserstoff wird in allen Fällen mit dem Ammonium-Kation beobachtet. 
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Abbildung 16: Einfluss verschiedener Kationen auf  die H2-Konzentrationserhöhung, (▲) [EMIM][BTA]; (◊) 
[N8881][BTA], (*) [4-MBP][BTA]; p (H2): 30 bar, T = 295 K. 
 
Neben den Kationen wurde auch der Einfluss der Anionen für die Reihe [BTA], [EtSO4] und 
[BF4] im System H2/CO2/IL untersucht. Das [BTA] Anion zeigt nicht nur die höchste H2-
Löslichkeit in Abwesenheit von CO2 sondern auch den stärksten Anstieg der H2-
Konzentration mit steigendem CO2-Druck. Dies korreliert erneut, wie im Falle der Kationen 
mit der CO2-Löslichkeit. So ist die Henry-Konstante für CO2 der [BF4] IL mit 59.0 bar (T = 
25 °C) fast doppelt so groß wie die der entsprechenden [BTA]-IL mit einer Henry-Konstante 
von 33.0 bar (T = 25 °C), wenn als Kation [BMIM] verwendet wird.[55]  Interessant ist auch 
der genaue Vergleich der H2-Löslichkeitsverläufe der beiden Anionen [EtSO4] und [BF4]. 
Während [EMIM][EtSO4] mit einer Henry-Konstante von 6745 bar in Abwesenheit von CO2 
eine leicht höhere H2-Löslichkeit aufweist als [EMIM][BF4] mit eine Henry-Konstante von 
9078 bar, ist die relative H2-Löslichkeit in Anwesenheit von CO2 umgekehrt. Bei einem 
Gesamtdruck von 140 bar löst [EMIM] [BF4] doppelt soviel H2 wie [EMIM][EtSO4]. 
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Abbildung 17: Einfluss verschiedener Anionen auf  die H2-Konzentrationserhöhung, (▲) [EMIM][BTA]; 
(●) [EMIM][BF4], (*) [EMIM][EtSO4]; p (H2): 30 bar, T: 295 K. 
 
3.1.2.5.Gaslöslichkeiten weiterer ternärer Systeme 
Neben den Gaslöslichkeiten im System CO2/H2/IL wurden auch die Systeme C2H4/H2/IL und 
CO2/C2H4/IL untersucht. Die Löslichkeit von Ethylen ist in der Literatur bislang nur für 
wenige ILs untersucht. Sie liegt deutlich über der von Wasserstoff und etwas unterhalb der 
Löslichkeit von CO2. 
 
Tabelle 8: Henry-Konstanten der untersuchten  Gase in typischen ILs 
IL H (CO2) 
[bar] 
H (H2) 
[bar] 
H (C2H4) 
[bar] 
[BMIM][PF6] 53.4 ± 0.3a 4186 ± 40b 144 ± 2a 
[BMIM][BTA] 33.0 ± 0.3a 1979 ± 13c 61 ± 5a 
                  abei 298 K, Lit.:[55]; bbei 313 K, Lit.: [65]; cbei 293 K, aus dieser Arbeit 
 
 
 
Vergleicht man in folgendem Diagramm den Verlauf der H2-Konzentrationserhöhung, so fällt 
die Konzentrationserhöhung mit CO2 deutlich größer aus als durch C2H4. Da aber auch eine 
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deutliche Steigung der H2-Konzentration in Anwesenheit von C2H4 zu erkennen ist, handelt es 
sich bei der Konzentrationserhöhung nicht allein um eine Eigenschaft des Systems IL/CO2. 
 
 
 
Abbildung 18: H2-Konzentrationserhöhung durch (▲) CO2 und (Δ) C2H4; p (H2) = 30 bar; T = 295 K, IL = 
[BMIM][BTA] 
 
Neben den ternären Systemen mit einem gut und einem schlecht löslichen Gas wurde auch 
das System der beiden gut löslichen Gase CO2/C2H4 und IL untersucht. Nach Aufpressen von 
20 bar C2H4 und anschließendem Aufpressen von CO2 ergibt sich bis zu einem Druck von 
40 bar ein leichter C2H4-Konzentrationsanstieg in der IL. Ab einem CO2 Partialdruck von 
60 bar, dem Punkt an dem CO2 als flüssige Phase vorliegt sinkt die C2H4-Konzentration in der 
IL stark ab und bleibt auch bei steigendem CO2 Druck konstant. Dies deutet darauf hin, dass 
sich Ethylen im Zweiphasensystem CO2/IL bevorzugt in der CO2-Phase löst. Damit wurde 
erstmals gezeigt, dass mit Hilfe von komprimiertem CO2 auch die Erniedrigung der 
Löslichkeit eines reaktiven Gases in ILs erreicht werden kann.  
20 40 60 80 100 120 140 160 180
0,01
0,02
0,03
0,04
0,05
0,06
0,07
0,08
c 
(H
2) 
[m
ol
/m
ol
]
Gesamtdruck [bar]
Ergebnisse und Diskussion 
- 38 - 
 
 
Abbildung 19: C2H4-Konzentration in [BMIM][BTA] und addiertem CO2; p(C2H4): 20 bar, T = 295 K. 
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3.1.3. Zusammenfassung 
Messmethode 
Die hier angewendete NMR-Methode zur Bestimmung der Wasserstofflöslichkeiten liefert 
reproduzierbare Ergebnisse mit einer maximalen Abweichung von 1.5 % zwischen 
unabhängigen Messungen. Im Vergleich mit Literaturwerten von Maurer et al. beträgt die 
Abweichung lediglich 1.0 %.[66]  Es konnte somit eine einfache und schnelle Methode 
entwickelt werden, die mit geringen IL-Mengen (0.15 ml) sehr genaue Daten liefert.  
 
Gaslöslichkeit  von reinem H2 
Mit dieser Methode konnten strukturell verschiedene ILs auf ihre Wasserstofflöslichkeit 
untersucht werden und ihre Henry-Konstante bestimmt werden.  Zur Einschätzung des 
Einflusses der Kationenstruktur wurden [BTA]-ILs der Kationen [4-MBP], [N8881], [HMIM], 
[BMIM] und [EMIM] untersucht. Die Unterschiede der Wasserstofflöslichkeit zwischen den 
untersuchten Strukturen sind erheblich und zeigen einen deutlichen Einfluss des Kations. 
 
[N8881] (H = 622 ± 4 bar) >> [HMIM] (H = 1959 ± 13 bar) > [4-MBP] (H = 2127 ± 14 bar) 
 
Bei der Untersuchung des Einflusses des Substituenten am Stickstoff des Imidazolium-
Kations wurde zwar eine erhöhte Wasserstoff-Löslichkeit pro Mol IL mit zunehmender 
Kettenlänge gefunden, diese ist aber sehr gering und liegt wenig ausserhalb des Messfehlers. 
  
[HMIM] (H = 1959 ± 13 bar) > [BMIM] (H = 1979 ± 13 bar) > [EMIM] (H = 2010 ± 13 bar) 
 
Der Einfluß der Anionen [BTA], [EtSO4] und [BF4] wurde ebenfalls durch Untersuchung der 
entsprechenden ILs mit identischem Kation, dem [EMIM], durchgeführt. Hier zeigen sich 
deutlich Unterschiede in den Wasserstofflöslichkeiten, wobei das [BTA]Anion die höchste 
Wasserstoff-Löslichkeit besitzt. 
 
[BTA] ( H = 2010 ± 13 bar) >> [EtSO4] ( H = 6765 ± 419 bar) > [BF4] ( H = 9078 ± 544 bar) 
 
H2-Löslichkeit in ILs in Gegenwart von CO2  
Zur Untersuchung der Wasserstoff-Löslichkeit in Gegenwart von CO2 wurden die Messungen 
in der Art durchgeführt, dass zunächst 30 bar Wasserstoff auf das NMR-Rohr gepresst 
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wurden. Im Anschluss wurde der Gesamtdruck schrittweise durch Aufpressen von CO2 
erhöht. Während nach dem Henry´schen Gesetz bei idealem Verhalten die Menge des 
gelösten Wasserstoffs in der Flüssigphase nach Aufpressen eines weiteren Gases konstant 
bleiben sollte, wurde hier für alle untersuchten ILs ein signifikanter Anstieg der 
Wasserstofflöslichkeit durch Aufpressen von CO2 beobachtet. Da dieser Anstieg nicht linear 
verlief wird er im folgenden nur qualitativ diskutiert. Für die Untersuchung des Einflusses des 
CO2 auf die Wasserstofflöslichkeit wurden die gleichen ILs verwendet, wie zuvor in der 
Bestimmung der Wasserstoff Henry-Konstante. Auch hier wurden zunächst [BTA]-ILs 
untersucht um den Einfluss der Kationen herauszustellen. Wie zuvor zeigte auch nach 
Aufpressen von CO2 das [N8881] Kation die höchste Wasserstofflöslichkeit. In Bezug auf die 
gelöste Menge Wasserstoff pro mol IL kehrt sich die Reihenfolge der Kationen [4-MBP] und 
[HMIM] hingegen um.  
[N8881] > [4-MBP] > [HMIM] 
 
Der Einfluss des Substituenten am Stickstoff des Imidazoliums ist wie zuvor sehr gering. Im 
Bereich von 30 bar bis 60 bar zeigt [HMIM] gegenüber [BMIM] und [EMIM] eine leicht 
erhöhte Wasserstofflöslichkeit, darüberhinaus Verhalten sich alle 3 ILs ununterscheidbar. 
Der Anionen Einfluss auf die Wasserstoff-Löslichkeit in Anwesenheit von CO2 wurde 
erneut mittels der [EMIM]-basierten ILs mit [BTA], [EtSO4] und [BF4]-Anion untersucht. 
Hier zeigte das [BTA] eine höhere Wasserstofflöslichkeit und eine stärkere Erhöhung der 
Wasserstofflöslichkeit als die beiden anderen Anionen [EtSO4] und [BF4].  
 
[BTA] >> [BF4] > [EtSO4] 
 
Gaslöslichkeiten weiterer ternärer Systeme 
Neben der H2-Löslichkeitserhöhung in ILs durch CO2 konnte dieser Effekt auch durch 
Aufpressen von Ethylen erreicht werden. Da Ethylen aber eine deutlich geringere Löslichkeit 
in der untersuchten IL [BMIM][BTA] hat als CO2 fällt der Wasserstoff-konzentrations-
steigernde Effekt auch deutlich geringer aus. Bei einem H2-Partialdruck von 30 bar und einem 
Gesamtdruck von 140 bar vervierfacht sich die Wasserstoffkonzentration in der flüssigen 
Phase wenn CO2 aufgepresst wird, während sie sich im Falle des Ethylens nur verdoppelt.  
Wurde anstelle des Wasserstoffs Ethylen mit einem Partialdruck von 20 bar aufgepresst und 
anschliessend der Gesamtdruck schrittweise durch Aufpressen von CO2 erhöht, so ließ sich 
zunächst nur eine sehr geringe Konzentrationserhöhung des Ethylens in der IL feststellen. Mit 
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Überschreiten des Verflüssigungsdrucks des CO2 und Entstehung einer zweiten flüssigen 
CO2-Phase wird hier allerdings das Ethylen aus der IL-Phase extrahiert. Somit konnte zum 
ersten Mal nachgewiesen werden, dass CO2 die Löslichkeit eines Gases in einer IL verringern 
kann. 
 
Insgesamt konnte gezeigt werden, dass sich die Löslichkeit von reaktiven Gasen in ILs durch 
Gegenwart von komprimiertem CO2 signifikant beeinflussen und systematisch steuern lässt. 
Insbesondere für H2 wurden Erhöhungen bis zum Faktor 4.5 (150 bar Gesamtdruck) erreicht. 
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3.2. Viskositäten im System IL/CO2 
 
3.2.1. Einleitung 
3.2.1.1.Viskositäten reiner Ionischer Flüssigkeiten 
ILs bieten aufgrund ihrer speziellen physikalisch-chemischen Eigenschaften viele 
Möglichkeiten zur technischen Anwendung. Neben dem Gebrauch als Lösungsmittel in der 
chemischen Synthese, wie im Difasol Prozess,[69] oder als Werkzeug zur Produktisolierung 
wie im BASILTM-Prozess,[70, 71] existieren auch zahlreichen Anwendung in der Elektrochemie. 
Bereits angewendet wird hier das elektrolytische Abscheiden von Metallen auf elektrisch 
leitenden Oberflächen („Plating“)[72], während sich die Verwendung der ILs als Elektrolyt in 
Batterien noch im Versuchsstadium befindet.[70, 73, 74] Ein wichtiger Aspekt für praktische 
Anwendungen ist die Viskosität, da viele ILs eine hohe Viskosität besitzen und damit häufig 
ein schlechter Massentransport sowohl innerhalb als auch bei mehrphasigen Systemen auftritt. 
Dieser limitiert nicht nur die Kinetik der Gasspeicherung, sondern auch den Verlauf 
chemischer Reaktionen und Transportphänomene in der Elektrochemie. Aus diesem Grund 
befassen sich zahlreiche Gruppen mit der Untersuchung verschiedener ILs in Bezug auf deren 
Viskosität, elektrischer Leitfähigkeit und Diffusionskoeffizienten. 
In Bezug auf Viskosität können Stoffe in zwei Klassen unterteilt werden. Die meisten Stoffe 
zeigten ein sog. Newtonsches Verhalten, was bedeutet, dass die Viskosität unter 
verschiedenen Bedingungen wie variierender Schubspannung oder Scherrate konstant bleibt. 
Nicht-Newton´sches Verhalten wird zum Beispiel bei einigen Polymeren beobachtet. Hier 
kann es je nach wirkendem Stress zur Verdickung, oder zum Fließen kommen was einer 
veränderten Viskosität gleich kommt.[75, 76] ILs werden im allgemeinen als Newton´sche 
Flüssigkeiten betrachtet. Allerdings existieren noch keine Veröffentlichungen, die dieses 
Verhalten genauer untersuchen.[77] 
Um die Viskosität einiger ILs zu quantifizieren und den Einfluss äußerer Parameter zu 
bestimmen, wurden die Viskositäten unterschiedlicher ILs bei variierenden mechanischen 
Drücken und Temperaturen gemessen.[78, 79] Für die ILs [HMIM][PF6], [BMIM][BF4], 
[BMIM][BTA] und [HMIM][BTA][80] wurde eine steigende Viskosität mit dem Druck und 
eine sinkende Viskosität mit steigender Temperatur gefunden. Tokuda  et al. untersuchte den 
Einfluss der IL-Struktur, im Speziellen den Einfluss der Imidazolium Seitenkette des 1-Alkyl-
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3-Metylimidazolium Kations auf die Viskosität. Sie fanden einen linearen Anstieg der 
Viskosität bei der Verlängerung der Seitenkette von Ethyl bis Octyl. Lediglich das 1,2-
Dimethylimidazolium ([MMIM]) [BTA] entzog sich dem Trend und zeigte eine Viskosität 
zwischen denen von [EMIM][BTA] und [BMIM][BTA].[81] Da es sich bei dem 1,2-
Dimethylimidazolium im Gegensatz zu den anderen gemessenen Imidazolium Derivaten 
allerdings um ein symmetrisches Molekül handelt, war eine Abweichung vom Trend zu 
erwarten. 
Noda und Mitarbeiter bestimmten die Eigendiffusionskoeffizienten der Anionen und 
Kationen der ILs [EMIM][BTA], [EMIM][BF4], 1-Butylpyridinium ([BP]) [BF4] und 
[BP][BTA] unabhängig voneinander mittels NMR-Spektroskopie. Während  für Kationen und 
Anionen in den [BF4]-ILs gleiche Diffusionskoeffizienten gefunden wurden, diffundieren die 
Kationen in den untersuchten [BTA]-ILs schneller als deren Anionen.[82] 
 
3.2.1.2.Viskositäten Ionischer Flüssigkeiten in Mischungen mit H2O oder CO2 
Neben der Untersuchung reiner ILs befassten sich auch einzelne Gruppen mit dem 
Viskositätsverhalten von IL-Lösungen, z.B. ILs mit definierten Wasseranteilen. Nach Lösen 
von Wasser in den untersuchten ILs bei 303.47 K fällt die Viskosität zwar deutlich ([EMIM] 
[BTA] trocken: 28.7 mPas; mit Wasser gesättigt: 16.8 mPas), aber der Unterschied der 
Viskositäten der trocknen und der mit Wasser gesättigten IL nimmt mit zunehmender 
Temperatur ab, und beträgt bei 340.7 K nur noch 3.7 mPas ([EMIM][BTA] trocken: 12.4 
mPas, gesättigt 8.7 mPas).[83] 
Kelkar und Maginn führten MD-Simulationen für das System [EMIM][BTA]/H2O durch 
und fanden ebenfalls einen Abfall der Viskosität mit steigendem H2O-Gehalt. Dieser Abfall 
fiel allerdings geringer aus als es von einem idealen System zu erwarten wäre. Dies wird 
durch die Autoren mit einer bevorzugten Solvatisierung des Anions erklärt. Die bevorzugte 
Solvatisierung des Anions resultiert in einer höheren Dichte der flüssigen Phase und somit 
einer höheren Viskosität als für ein ideales System zu erwarten gewesen wäre. Erst ab 
höheren Wasserkonzentrationen beginnt das Wasser eigene Cluster zu bilden und nähert sich 
eher dem Verhalten idealer Mischungen.[84]  
Die hohe Löslichkeit und das in vielen Fällen interessante Zusammenspiel von CO2 und IL 
führten B. X. Han und Mitarbeiter dazu, dieses System mit Blick auf die Veränderung der 
Viskosität zu untersuchen. Für Messungen unter CO2 Druck verwendeten sie die „Falling 
ball“-Methode. Hier wird ein Rohr mit IL gefüllt und CO2 aufgepresst. In diesem Rohr 
befindet sich zusätzlich eine Kugel. An Hand der Geschwindigkeit
 
mit der die Kugel durch 
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die Flüssigkeit gleitet kann die Viskosität der Flüssigkeit berechnet werden. Wie in folgender 
Grafik (Abbildung 20)  zu erkennen, sinkt die Viskosität von [BMIM][PF6] mit steigendem 
CO2-Druck stark ab.[43] Bei einer Temperatur von 313.15 K und einem Druck von 100 bar 
entspricht sie ungefähr einem Drittel der Viskosität der reinen IL. Mit zunehmender 
Temperatur nimmt der Einfluss des CO2 auf die Viskosität analog dem Verhalten von Wasser 
und IL ab, und fällt z. B. bei 333.15 K nur noch von 44.1 mPas (drucklos) auf 29.0 mPas bei 
einem Druck von 100 bar. 
 
 
Abbildung 20: Viskosität in Abhängigkeit vom CO2-Druck und Temperatur; (▲) 313.15 K; (O) 323.15 K; (*) 
333.15 K; Daten wurden aus [43] übernommen. 
 
3.2.2. Viskositätsmessungen 
3.2.2.1. Messmethode 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden in Kooperation mit dem Arbeitskreis von Professor 
Richtering Messungen der Viskosität von ILs in Abhängigkeit des CO2 Drucks und der 
Temperatur durchgeführt. Untersucht wurden die ILs [EMIM][BTA], [4-MBP][BTA] und 
[EMIM][BF4]. Gemessen wurden die Viskositäten mit einer Hochdruckmesszelle der Firma 
Bohlin (Abbildung 21), in welcher sich ein Stempel mit magnetischem Kopf befindet. 
Anhand des Widerstandes, den der Stempel bei einer Drehung erfährt, kann die Viskosität 
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bestimmt werden. Die Kräfte, die auf den Stempel wirken, also Antrieb durch das Messgerät 
und Widerstand durch die IL werden über eine Magnetkupplung an das Messgerät übertragen. 
Bei Messungen mit vorgegebener Scherrate bewirkte die Magnetkupplung eine Verzögerung 
zwischen Kraftübertragung und Rückantwort des Stempels, so dass das System zu Schwingen 
begann. Aus diesem Grund wurden alle Messungen im Fließgleichgewicht bei vorgegebener 
Schubspannung durchgeführt. 
 
Abbildung 21: Hochdruck-Viskositätsmesszelle der Firma Bohlin 
 
3.2.2.2.Validierung der Methode für [EMIM][BTA] 
Um den Zusammenhang zwischen Temperatur und CO2-Druck zu erkennen wurden 
Messungen bei 298.15, 308.15 und 318.15 K und jeweils mit CO2 Drücken im Bereich von  
1-30 bar durchgeführt. Da Messungen in reinem [EMIM][BTA] bereits von Jacquemin 
durchgeführt wurden und von Kelkar an Hand von MD Simulationen berechnet wurden, 
dienen diese Literaturwerte der Überprüfung der hier verwendeten Methode. Wie in 
Abbildung 22 dargestellt liegen die ermittelten Messwerte zwischen den experimentell 
bestimmten und aus der Simulation erhaltenen Literaturwerten. Bei einem Versuche zur 
Reprodizierbarkeit betrug die Maximale Abweichung ca. 2 mPas was einem Fehler von 5 % 
entspricht.  Die Methode liefert also zumindest für relative Trends zuverlässige Daten und 
lässt Aussagen über systematische Veränderungen zu. 
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Abbildung 22: Viskosität von [EMIM] [BTA] bei verschiedenen Temperaturen im Vergleich mit Literaturwerten 
von (-) Kelkar[84], (O) Jacquemin[83], (▲) diese Arbeit. 
 
3.2.2.3. Viskosität in Abhängigkeit von Temperatur und CO2-Druck 
Wie in den Ergebnissen von B.X. Han nimmt auch die Viskosität von [EMIM][BTA] mit 
zunehmenden CO2 Druck ab. Mit zunehmender Temperatur ist der Unterschied zwischen der 
Viskosität im drucklosen und der Viskosität bei einem Druck von 30 bar geringer. Bei einem 
Druck von 30 bar CO2 liegen die Viskositäten für alle gemessenen Temperaturen im Bereich 
von 13 ±1 mPas und damit um einen Faktor 3 unter der Viskosität der reinen IL (siehe 
Abbildung 23).  
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Abbildung 23: Einfluss von Druck und Temperatur auf die Viskosität von [EMIM][BTA] (●) 298 K; (∆) 308 K; 
(♦) 318 K. 
3.2.2.4.Viskosität unterschiedlicher ILs in Anwesenheit von CO2 
In folgender Grafik ist die Viskosität in Abhängigkeit vom CO2-Druck für die ILs [EMIM] 
[BTA], [4-MBP][BTA] und  [EMIM][BF4] aufgezeichnet. Obwohl [4-MBP][BTA] ohne CO2 
eine deutlich höhere Viskosität als [EMIM][BTA] besitzt, nähert sich die Viskosität der 
beiden ILs mit steigendem CO2 Druck an. Im Fall des [EMIM][BF4] ist die Abnahme der 
Viskosität insgesamt geringer und nimmt ab einem Wert von 33 mPas nicht weiter ab. 
Zusammenfassen der hier gemessenen Daten und der Daten von B.X. Han für die Viskositäten 
von [BMIM] [PF6], ergeben folgende allgemeine Aussagen: Mit Steigender Temperatur 
nimmt der viskositätserniedrigende Effekt von CO2 ab. Das heißt, auch wenn im drucklosen 
Zustand die Viskositäten einer IL bei unterschiedlichen Temperaturen große Unterschiede 
aufweisen, nähern sich die Viskositätswerte bei hohen CO2 Drücken einem IL spezifischen 
Wert an. Dieser Wert scheint hauptsächlich durch das Anion vorgegeben zu sein. So hat die 
Viskosität für beide [BTA]-ILs bei einem CO2- Druck von 30 bar und einer Temperatur von 
298 K  einen Wert von ca. 16 mPas. Die Viskosität von [EMIM][BF4] kann durch CO2 nur 
auf einen Wert von 32 mPas reduziert werden und für [BMIM][PF6] liegt sie bei 313 K und 
30 bar CO2 bei ca. 35 mPas (vgl. Abbildung 20).[43]  
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Abbildung 24: Viskositäten in Abhängigkeit vom CO2-Druck von (■) [EMIM][BTA], (O) [4-MBP][BTA], (▲) 
[EMIM][BF4]; T = 298 K. 
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3.2.3. Zusammenfassung  
Es wurden Viskositätsmessungen von Ionischen Flüssigkeiten in Abhängigkeit von 
Temperatur, CO2-Druck und IL Struktur durchgeführt. Die zur Messung verwendete Methode 
unter Verwendung einer Hochdruckviskositätsmesszelle hat sich bewährt, so dass Messungen 
bis zu einem Druck von 30 bar durchgeführt werden konnten. Die Messungen im drucklosen 
Zustand ergaben mit Literaturwerten vergleichbare Ergebnisse. 
Für [EMIM][BTA] konnte mit steigendem CO2-Druck eine deutliche Abnahme der 
Viskosität gemessen werden. Bei höheren Temperaturen fällt die CO2 bedingte Abnahme 
kleiner aus. Folgende Tabelle zeigt die Viskositäten für [EMIM][BTA] bei unterschiedlichen 
Temperaturen im drucklosen Zustand und bei einem Druck von 30 bar CO2. 
 
Tabelle 9: Viskosität von [EMIM][BTA], rein  und mit gelöstem CO2 bei unterschiedlichen Temperaturen 
T [K] η (IL)  
[mPas] 
p (CO2) = 0 bar 
η (IL)  
[mPas] 
p (CO2) = 30 bar 
298 36.9 12.4 
308 30.0 14.1 
318 24.2 12.3 
 
Die Untersuchung unterschiedlicher ILs, hier [4-MBP][BTA] [EMIM][BTA] und 
[EMIM][BF4], zeigte, dass mit zunehmenden CO2 Druck der Unterschied der Viskosität 
abnimmt. Unter Berücksichtigung der Ergebnisse von B. X. Han und der hier erhaltenen 
Werte für [EMIM][BF4] kann man davon ausgehen, dass die Viskositäten unter CO2-Druck 
hauptsächlich vom Anion bestimmt werden. So  fallen die Viskositäten der [BTA]-ILs bei 30 
bar CO2 auf Werte zwischen 12 und 16 mPas, die von [EMIM][BF4] auf 33 mPas. Die 
Viskosität von [BMIM][PF6] fällt auch bei 100 bar CO2 nur auf einen Wert von 29 mPas (T = 
313 K) (Tabelle 10). 
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Tabelle 10: Viskositäten verschiedener ILs, drucklos und unter 30 bar CO2 Druck, T = 298 °C 
IL η (IL) [mPas] 
p (CO2) = 0 bar 
η (IL) [mPas] 
p (CO2) = 30 bar 
[EMIM][BTA] 36.9 12.4 
[4-MBP][BTA] 59.5 15.7 
[EMIM][BF4] 45 33 
[BMIM][PF6] 92.3a[43] 29.5a,b[43] 
       aT = 313 K; bp (CO2) = 98.7 bar 
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3.3. Iridium-katalysierte enantioselektive Hydrierung von Iminen in IL/CO2 
3.3.1. Stand der Forschung 
3.3.1.1.Chirale Katalysatoren und deren Anwendung in der Imin-Hydrierung  
Für die Industrie ist die Hydrierung von Iminen z.B. bei der Herstellung des Herbizids 
(S)-Metolachlor wichtig.[85, 86]  
H3C
CH3
N
O
OCH3HH3C
 
14 
Abbildung 25: (Ra,Sc)-Metolachlor 
 
Aufgrund der sterisch anspruchsvollen Substituenten an der Amino-Gruppe ist eine freie 
Rotation um die CAr-N-Bindung nicht möglich, was zur Entstehung eines zweiten stereogenen 
Strukturelements, einer chiralen Achse führt. Somit entstehen 4 Stereoisomere des 
Metolachlors. Es hat sich herausgestellt, dass die beiden (S)-Diastereomere (Ra, Sc) und 
(Sa, Sc) 95 % der biologischen Aktivität ausmachen, während die entsprechenden (R) 
Verbindungen weitgehend inaktiv sind. Der Schlüsselschritt auf dem Weg zur Darstellung 
von (S)-14 besteht in der enantioselektiven Hydrierung der Imino-Gruppe des Imins in 
folgender Abbildung. 
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Abbildung 26: Schlüsselschritt der Synthese von (S)-Metolachlor 
 
Mit Enantioselektivitäten um 80 %, Turn Over Frequencies (TOFs) von >200 000 h-1 und 
Turn Over Numbers (TONs) von 1 000 000 ermöglicht der Iridium-Josiphos-Katalysator 
(Abbildung 27) somit einen industriell angewendeten enantioselektiven katalytischen 
Prozess.[87, 88]  
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Fe PPh2
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Ir
R R
R = 3,5-Dimethylphenyl
 
Abbildung 27: Ir-Josiphos-Katalysator 
 
Während viele hochenantioselektive Katalysatoren für die asymmetrische Hydrierung von 
Alkenen und Ketonen entwickelt wurden, stehen nur wenige geeignete für die asymmetrische 
Hydrierung von C=N Bindungen zur Verfügung.[89]  
Einige der derzeit enantioselektivsten Systeme basieren auf den von Crabtree entwickelten 
Iridium Katalysatoren, wobei besonders P,P oder P,N-Liganden zum Teil hervorragende 
Ergebnisse liefern.[90] Besonders hohe Selektivitäten mit Enantiomerenüberschüssen von über 
99 % konnten Xiao und Zhang zum Beispiel in der Hydrierung einiger Arylimine  mit einem 
Ir-f-Binaphen Koplex zeigen.[91]  
Fe
P
P
 
Abbildung 28: (R,R)-f-Binaphen Ligand 
 
Ebenfalls erwiesen sich Phosphanyloxazolin Liganden in Komplexen mit nicht-
koordinierenden Anionen als vielversprechend und liefern Enantioselektivitäten bis 90 % 
ee.
[44, 92-96]
 Eine neue Klasse von Liganden für die enantioselektive Hydrierung acyclischer, 
aromatischer N-Arylimine  wurden von Yoshida und Mitarbeitern in Form der (S,S)-1,2-
Bis(tert-butylmethylphosphino)ethan Liganden gefunden, welche Selektivitäten bis zu 99 % 
ee liefern.[97]  
3.3.1.2.Enantioselektive  Imin-Hydrierung in unkonventionellen Lösungsmitteln 
Die Forschung und Entwicklung der asymmetrischen Hydrierung von Iminen begrenzt sich 
nicht nur auf die Synthese und Untersuchung neuer Liganden. Die Gruppen von Leitner und 
Pfaltz untersuchten auch die Anwendung der Hydrierung in scCO2. Hierzu wurden die 
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Liganden bereits bekannter Ir-Katalysatoren mit Perfluroalkyl-Ketten so modifiziert, dass sie 
den kationischen Komplex in der überkritischen Phase halten. Bei der Untersuchung dieser 
Katalysatoren in CH2Cl2 konnte nur ein geringer Einfluss der Perfluoralkyl-Modifizierung  
auf die Aktivität und fast kein Einfluss auf die Enantioselektivität beobachtet werden. Das 
Gegenion des kationischen Komplexes hatte jedoch  in CH2Cl2 einen großen Einfluss auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit, aber nur einen sehr geringen Einfluss auf die Enantioselektivität. 
In scCO2 fallen die Unterschiede dieser Katalysatoren jedoch deutlicher aus. Hier konnten 
zwar höhere Reaktionsgeschwindigkeiten gefunden werden, aber der ee fiel für den Komplex 
mit dem [PF6]-Anion auf 37 %. Wurde [BPh4] als Gegenion verwendet lag der ee zwar bei 
60-70 %, allerdings war die Aktivität enttäuschend gering. Lediglich die Verwendung des 
[BARF]-Anions (Tetrakis-3,5-bis(trifluoromethyl)phenylborat) lieferte mit dem klassischen 
System vergleichbare Ergebnisse, diese aber bei einem H2-Partialdruck von nur 10 bar. 
Giernoth und Krumm führten die enantioselektive Hydrierung von Trimethylindolenin in 
verschiedenen ILs durch.[98] Die Reaktionen wurden zur Verringerung der Viskosität und 
Verbesserung des Massentransports bei 50 °C durchgeführt. Unter diesen Bedingungen 
zeigten Imidazolium- und Pyridinium-basierte ILs mit einem Decyl-Substituenten und [BTA], 
wie auch [BF4]-Anion ähnlich gute Ergebnisse wie das Vergleichssystem in Toluol. Mit 
kürzerer Substituentenketten nahm die Aktivität und Selektivität ab. Vorteilhaft an der 
Verwendung der ILs erwies sich die geringe Sauerstofflöslichkeit der ILs, welche eine 
erhöhte Katalysatorstabilität bewirkte, wenn nicht durchgehend unter Sauerstoffausschluss 
gearbeitet wurde. 
Leitner und Mitabeiter veröffentlichten 2004 auch ein Katalysesystem zur Hydrierung von 
Iminen, welches auf dem Konzept zur Katalysatorimmobilisierung und Substratextraktion im 
Mehrphasensystem aus IL und CO2 von Brennecke beruht.[40, 99] Hier ist der kationische Ir-
Katalysator in einer IL gelöst und mittels CO2 wird das Produkt, (R)-phenyl-(1-phenyl-
ethyl)amin (18), aus der IL-Phase extrahiert. Da der Katalysator nicht in der CO2-Phase 
löslich ist eröffnet dieses System die Perspektive einer kontinuierlichen Iminhydrierung. Da 
auch andere Gruppen den großen Einfluss des Gegenions des kationischen Irdiumkatalysators 
auf die Aktivität und die Enatioselektivität beschrieben haben ist verständlich, dass auch die 
Wahl des Anions der IL den Katalysator beeinflusst.[100, 101] Die Gruppe von Leitner testete 
zunächst verschiedene ILs auf Aktivität und Enantioselektivität mit dem von Pfaltz 
gefundenen Iridium Katalysator[92, 93, 101] in der Hydrierung von N-(1-phenylethylidene)anilin 
(17) in Anwesenheit von CO2.  
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Schema 7: Enantioselektive Hydrierung von (17) 
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Abbildung 29: Ir-(Phosphanodihydrooxazole) Katalysator[92] 
 
In folgender Tabelle sind die Ergebnisse der enantioselektiven Iminhydrierung in ILs von 
Leitner et al. aufgeführt. 
 
Tabelle 11: Enantioselektive Hydrierung von 17 im IL/CO2-System 
Versuch IL T 
[°C] 
H2 
[bar] 
CO2 
[g] 
t 
[h] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
1 [EMIM][BTA] 40 30 8.9 22 >99 56 
2 [4-MBP][BTA] 40 30 9.8 22 >99 52 
3 [PMIM][PF6] 40 35 7.5 22 >99 61 
4 [PMIM][PF6] 25 30 8.0 22 >99 65 
5 [BMIM][BF4] 40 30 7.6 22 92 30 
6 [EMIM][BARF] 40 30 8.9 22 >99 78 
7 [EMIM][BARF] 0 30 9.0 22 54 76 
Tabelle übernommen aus[44], Versuchsbedingungen: Substrat /Ir = 500/1, V (Reaktor) = 12 ml, V(IL) = 2.0 ml, 
cSubstrat/Ir = 100/1, d[EMIM][BARF] = 0.7-0.8 g. 
 
Während auf Grund des vollständigen Umsatzes keine Aussage über die Aktivität gemacht 
werden kann,  ist der Einfluss des IL-Anions auf die Enantioselektivität deutlich. Wie auch in 
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der Literatur oft beschrieben zeigt das BARF-Anion auf Grund der sehr geringen 
Koordinationsfähigkeit an den Iridium-Komplex die höchsten Enantiomerenüberschüsse[44]. 
Neben dem starken Einfluss des Anions auf die Iridium-katalysierte Iminhydrierung konnte 
Leitner auch einen geschwindigkeitserhöhenden Effekt in Anwesenheit von CO2 feststellen. 
Wurden die in Tabelle 11 aufgeführten Katalysen unter gleichen Bedingungen ohne CO2 
durchgeführt verliefen sie deutlich langsamer (vgl. Tabelle 12). Der ee-Wert blieb im Rahmen 
des experimentellen Fehlers hingegen konstant. 
 
Tabelle 12: Iminhydrierung in reinen ILs, und in IL/CO2-Lösungen 
Versuch IL Sub/Ka
t 
T 
[°C] 
H2 
[bar] 
CO2 
[g] 
t 
[h] 
Umsatz 
[%] 
TOF 
[h-1] 
1 [EMIM][BTA] 500/1 40 30 - 22 3 <1 
2 [EMIM][BTA] 500/1 40 30 8.9 22 >99 >20 
3 [4-MBP][BTA] 350/1 40 30 - 2 25 44 
4 [4-MBP][BTA] 350/1 40 30 8.6 2 34 60 
Tabelle übernommen aus[44], Versuchsbedingungen: V (Reaktor) = 12 ml, V(IL) = 2.0 ml, 
 
Durch erste Untersuchungen der H2-Konzentration im System H2/CO2/IL zeigten Solinas et 
al. eine ansteigende H2-Konzentration in der IL mit steigendem CO2-Druck. Ob die 
Verbesserung der Reaktionsgeschwindigkeit nun auf eine erhöhte H2-Konzentration, oder auf 
andere Effekte zurück zuführen ist, wie z.B. die in Kapitel 3.2 beschriebene Verringerung der 
Viskosität und der damit verbundene verbesserte Massentransport, konnte nicht eindeutig 
geklärt werden. 
Ziel der folgenden Untersuchungen war es den Einfluss von CO2 auf die Kinetik des von 
Solinas et al. untersuchten Systems, der Iridium-katalysierten Iminhydrierung im System 
IL/CO2, genauer zu untersuchen, und die dominierenden Faktoren herauszustellen. 
 
3.3.2. Kinetik der Iridium-katalysierten Iminhydrierung im System 
IL/CO2 
Die Untersuchung der Kinetik der Iminhydrierung erfolgte mittels 1H-NMR Messungen. 
Hierzu wurde die Katalysatorlösung bestehend aus dem Ir-Kat 19, dem Imin 17 und 2 ml 
[4-MBP][BTA] in ein 10 ml Hochdruck NMR-Rohr gegeben. Anschliessend wurden für jede 
Katalyse zunächst 30 bar H2 aufgepresst und der Gesamtdruck mit CO2 auf 70, 80, 100 und 
110 bar erhöht. Für eine gleichmäßige Durchmischung wurde das NMR-Rohr mittels eines 
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Elektromotors mit einer Rotationgeschwindigkeit von 14 Umdrehungen pro Minute rotiert 
(Abbildung 30). Durch den Farbumschlag der Lösung von dunkelrot auf helbgelb ist die 
schnelle Reaktion des Ir-Komplexes (19) mit H2 zu erkennen.  
 
Abbildung 30: NMR-Rohr-Rotationsmotor 
 
Nach jeweils 30 min wurde der Motor gestoppt und ein NMR-Spektrum der Probe 
aufgenommen. Durch die Anwesenheit des CO2 ließen sich die Signale im Bereich der 
Signale aromatischer Protonen einzelnd auflösen. Um den Verlauf der Reaktion zu verfolgen 
wurden die Signale der in Abbildung 31 gekennzeichneten Protonen betrachtet. In folgender 
Grafik sind die Veränderungen in diesem Bereich im Laufe der Reaktion dargestellt.  
Abbildung 31: NMR-Spektren während der Hydrierung von 17 
 
Zeit 
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Das Duplett des Protons in ortho-Stellung zum Stickstoff des Eduktes (17) bei 6.73 ppm wird 
mit der Zeit immer kleiner während das entsprechende Produkt Signal bei 6.55 ppm an 
Intensität gewinnt. Anhand der Signalintensitäten von Edukt und Produkt im Verhältnis zur IL 
kann sichergestellt werden, dass sich vor und während der Reaktion kein Edukt, bzw. Produkt 
in der CO2 Phase anreichert. Aus diesem Grund wurde auch ein NMR Spektrum der 
IL/Substrat Mischung aufgenommen bevor CO2 zugepresst wurde. Messungen zur 
Reproduzierbarkeit ergaben Abweichungen von 3.1 % nach 60 min für Messungen mit 80 bar 
Gesamtdruck. Für eine Reaktion ohne CO2 und einem Wasserstoffdruck von 30 bar konnte 
nach 400 min kein Umsatz beobachtet werden. In folgender Grafik sind die Umsatz-Zeit-
Verläufe der Hydrierung verschiedener Gaszusammensetzungen gezeigt. 
 
Abbildung 32: Umsatz-Zeit-Verläufe der Hydrierung von 17, Versuchsbedingungen: V ([4-MBP][BTA]) = 2 ml, 
m (19) = 5 mg, Substrat/19 = 250/1, T = 22 °C, p (H2) = 30 bar, der Gesamtdruck wurde mit CO2 auf  (○) 70 
bar, (♦) 80 bar, (Δ) 100 bar, (●) 110 bar erhöht. 
 
Entsprechend den Literaturergebnissen ist hier deutlich der Einfluss des CO2 zu erkennen. Je 
mehr CO2 aufgepresst wurde umso schneller verlief die Reaktion. Zur quantitativen 
Bestimmung des CO2-Einflusses wurden die Verläufe der einzelnen Hydrierungen mit einem 
Polynom vierten Grades gefittet, und daraus der Zeitpunkt ermittelt bei dem jeweils 5 % 
Umsatz erreicht wurden. Hieraus wurde die TOF für alle vier Experimente ermittelt und in 
folgendem Diagramm gegen den Druck aufgetragen.  
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Abbildung 33: TOF in Abhängigkeit vom Gesamtdruck  
 
Wie man erkennt steigt die TOF der Reaktion linear mit dem Gesamtdruck an. Um die Frage 
der wichtigsten Faktoren der Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit zu klären, kann nun der 
Anstieg der TOF-Gesamtdruck-Geraden mit den bisherigen Untersuchungen am System 
H2/CO2/IL verglichen werden.  
Da bei der Katalyse mit einem H2-Partialdruck von 30 bar gearbeitet wurde, der lineare 
Anstieg  der TOF aber erst bei einem Gesamtdruck von ca. 65 bar beginnt, müssen zunächst 
30 bar CO2 addiert werden um einen beschleunigenden Effekt zu erreichen. Die in Kapitel 3.2 
erhaltenen Ergebnisse für die Viskosität in Gegenwart von CO2 zeigen aber gerade im Bereich 
von 0-30 bar CO2 eine starke Abnahme der Viskosität. Bei CO2-Partialdrücken > 30 bar 
verändert sich die Viskosität nur im vernachlässigbaren Bereich (Abbildung 20) und ist somit 
als Hauptfaktor für Beschleunigung der Iminhydrierung auszuschließen. 
Im Gegensatz dazu steigt jedoch die H2-Konzentration bei einem H2-Partialdruck von 30 bar 
und addiertem CO2 im Bereich von 30-120 bar kontinuierlich an. Der Anstieg der H2-
Konzentration in der IL-Phase ist somit offensichtlicht der dominierende Faktor der 
Hydrierungsbeschleunigung. Zur Verdeutlichung der Abhängigkeit von H2 Konzentration und 
TOF wurde in folgender Grafik die TOF gegen die in Abschnitt 3.1.2 ermittelten 
H2-Konzentrationen des jeweiligen IL/CO2/H2-System aufgetragen. 
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Abbildung 34: Abhängigkeit der TOF der Iminhydrierung von der H2 -Konzentration 
  
Neben der Reaktionsgeschwindigkeit wurde auch der Enantiomerenüberschuss in 
Abhängigkeit des CO2-Drucks beobachtet. Wie auch schon in den Ergebnissen von Leitner et 
al. veränderte sich der ee-Wert in Anwesenheit von CO2 nicht und lag für [4-MBP][BTA] 
konstant bei einem ee-Wert von 52 % (R). Der konstante ee-Wert ist ein Hinweis darauf, dass 
CO2 keinen Einfluss auf den Mechanismus der Hydrierung hat, sondern die Erhöhung der 
Reaktionsgeschwindigkeit ein rein kinetisches Phänomen darstellt. 
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3.3.3. Zusammenfassung  
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Methode zur Verfolgung des Reaktionsverlaufes einer 
Iminhydrierung im System IL/CO2/H2 entwickelt. Hierzu wurde die Reaktion in einem 
Hochdruck-NMR-Rohr durchgeführt, welches zur Durchmischung der Phasen mittels eines 
Elektromotors gleichmäßig bewegt wurde. Der Umsatz wurde anhand der nach definierten 
Intervallen aufgezeichneten NMR Spektren ermittelt. Wiederholte Messungen ergaben eine 
Abweichung von 3.1 % nach 60 min. Diese Methode liefert für dieses komplizierte System 
zuverlässige und reproduzierbare Ergebisse. Wie in den von Solinas et al. veröffentlichten 
Ergebnissen konnte hier eine Beschleunigung der Reaktion gegenüber dem reinen IL/H2-
System beobachtet werden, wenn zusätzlich CO2 aufgepresst wurde. Mit der hier 
angewendeten Methode ließ sich durch Verfolgen der Reaktion bei unterschiedlichen CO2-
Drücken erstmals ein linearer Zusammenhang zwischen der TOF der Reaktion und dem CO2-
Druck beschreiben. Der ee-Wert blieb hingegen unabhängig von den Bedingungen konstant 
bei 52 %.  
Da CO2, wie in den vorherigen Kapiteln 3.1 und 3.2 beschrieben, die physikalischen 
Eigenschaften der ILs in Abhängigkeit vom CO2-Partialdruck beeinflusst, wurden diese 
Eigenschaften ebenfalls mit der TOF der Imin-Hydrierung korreliert. Während die Viskosität 
bei CO2 Partial-drücken von 0-30 bar starke Veränderungen aufweist, verändert sich die 
Geschwindigkeit der Imin-Hydrierung erst oberhalb eines CO2-Partialdrucks von 30 bar, was 
gegen einen Zusammenhang spricht. Die H2-Konzentration hingegen steigt über den gesamten 
Messbereich mit dem CO2-Partialdruck an. Somit ist der Hauptfaktor der Reaktions-
beschleunigung unter den gewählten Bedingungen nach bisherigen Ergebnissen die H2-
Konzentration. 
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3.4. Kontinuierliche katalytische Hydrierung in scCO2 mit chiralen   
Supported Ionic Liquid Phase (SILP) Katalysatoren 
 
3.4.1. Einleitung 
Ionische Flüssigkeiten sind dank der zahlreichen Kombinationsmöglichkeiten von Anionen 
und Kationen in ihren physikalischen und chemischen Löslichkeitseigenschaften sehr variabel 
und können für ein bestehendes Problem speziell gewählt, oder weiter modifiziert werden. 
Auf diese Weise können ILs beispielsweise für die Mehrphasenkatalyse optimiert werden. Ein 
ideales System löst die aktive Spezies sehr gut, das Edukt teilweise, und das Produkt schlecht. 
Auf diese Weise lässt sich das Produkt durch Abdekantieren leicht gewinnen. Generell 
werden in solchen mehrphasigen flüssig-flüssig-Systemen große Mengen der Katalysator-
phase benötigt. Da viele ILs noch sehr teuer sind, scheinen Systeme mit großen Mengen IL 
unwirtschaftlich. Nachteilig in diesen Mehrphasensystemen ist auch der hohe 
Massentransportwiderstand an der Phasengrenze gas-flüssig und die schlechte Diffusion in 
der IL. Da die Viskosität direkt mit der Diffusion in Zusammenhang steht, ist dieser Einfluss 
bei den teilweise hochviskosen ILs hoch und der Katalysator kann eventuell bei schnellen 
Reaktionen nicht an seiner Leistungsgrenze arbeiten. Dieses Problem kann zu einem gewissen 
Grad durch intensives Rühren vermindert werden, verursacht aber wiederum einen hohen 
Energieaufwand. 
Ein kürzlich vorgestellter alternativer Ansatz für die Immobilisierung homogener 
Katalysatoren im Mehrphasensystem mit ionischen Flüssigkeiten verwendet daher einem 
dünnen IL-Film auf einem Träger.[102] Die Schichtdicke der IL entspricht in etwa der 
Diffusionsschicht des Substrats. Auf diese Weise stehen alle aktiven Zentren potenziell mit 
der Substrat-Phase in Kontakt, und der Nachteil der schlechteren Diffusion gegenüber 
konventionellen Lösungsmitteln ist gemindert. Weiter sind mit dieser Reaktionsführung nur 
sehr geringe Mengen IL notwendig, was ökonomisch attraktiv erscheint. Da gerade in der 
Phasengrenzschicht der Konzentrationsgradient sehr groß ist kann er sich durch Verringerung 
der Schichtdicke nicht voll ausbilden und der Massentransportwiderstand des 
Phasenübergangs wird reduziert. Dieser Gedanke des idealen Mehrphasensystems mit ILs 
wurde in der Literatur auf verschiedene Arten verwirklicht.  
Ein Beispiel ist die Verwendung von IL-Polymer-Gelen. Hier wird die IL mit darin 
gelöstem Katalysator in ein Polymer eingebracht, welches als Membran eingesetzt wird. Nach 
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ersten Erfolgen dieser katalysierenden Membran von Carlin und Fuler in der Hydrierung von 
Propen[103] gelang es Wolfson et al. dieses Konzept für die enantioselektive Hydrierung von 
Acetoacetat zu erweitern.[104] Obwohl Wolfson klassische Lösungsmittel als mobile Phase 
benutzte konnte kein Auswaschen der IL oder des Katalysators von der Membran beobachtet 
werden. 
Mehnert et al. verwendete Silica als Trägermaterial auf dem IL-Fragmente kovalent über 
Silanolgruppen an den Träger gebunden sind. Zusätzlich wurde durch Zugabe weiterer IL die 
Schichtdicke vergrößert. In der Mehrphasenkatalyse, bestehend aus der geträgerten IL mit 
darin gelöstem Rh-Katalysator und einer weiteren organischen Phase lieferte die geträgerte 
Variante im Vergleich zum klassischen Mehrphasen System IL/organisches Lösungsmittel 
leicht erhöhte Aktivitäten bei vergleichbaren Selektivitäten für die Hydrofomylierung von 1-
Hexen. Wurde die Reaktion ohne Ligand mit dem Rh-Precursor durchgeführt, wurde das 
Rhodium von der organischen Phase aus der IL-Schicht gewaschen. Die Verwendung eines 
Natrium-tri(m-sulfonyl)triphenylphosphin-Salzes machte den Rh-komplex unlöslich in der 
organischen Phase. Der Austrag des Katalysators blieb aber durch Auswaschen der IL durch 
das organische Lösungsmittel weiterhin relativ hoch.[105] 
Die Flexibilität dieses Konzeptes zeigen die Ergebnisse von Hagiwara.  Hier wurde 
Pd(OAc)2 in einem IL Film auf eine modifizierte Aluiniumoxidoberfläche aufgetragen. In der 
Suzuki-Miyaura-Reaktion zeigt dieser Katalysator TOFs bis zu 30.000 h-1, und konnte mit 
einer durchschnittlichen Ausbeute von 95 % fünfmal wiederverwendet werden. Einen 
Kompromiss stellte allerdings die hier verwendete zweite Phase dar, welche aus einer 50:50 
Mischung aus Ethanol und Wasser bestand. Ein höherer Anteil an Ethanol würde hier die 
Reaktion verlangsamen, während ein erhöhter Wasseranteil die IL vom Träger waschen 
würde.[106] 
Die Gruppen von Wasserscheid und Fehrmann demonstrierten in ihrer Zusammenarbeit die 
besondere Eignung des Konzepts für Gase. Sie benutzten mit IL und Rh-Katalysator 
imprägniertes Kieselgel (SILP) und konnten für die Hydroformylierung von Propen über 
mehr als 200 h im kontinuierlichen Betrieb keine auf Katalysatoraustrag basierende 
Desaktivierung des Systems feststellen. Die beobachtete progressive Abnahme der Aktivität  
ließ sich auf die Anreicherung schwerflüchtiger Produkte in der IL Phase zurückführen. Die 
Anfangsaktivität des Katalysators ließ sich jedoch leicht durch Entfernung dieser 
schwerflüchtigen Komponenten am Vakuum wieder herstellen.[107, 108] Da in diesem System 
kein Auswaschen der IL stattfindet, konnte auf die kovalente Bindung von IL-Fragmenten an 
den Träger verzichtet werden.  
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Die hohe Langzeitstabilität des SILP-Katalysators in der Hydroformylierung basiert auf dem  
Zusammenspiel von Träger und Katalysatorphase. So wurde zunächst eine Untersuchung 
verschiedener Träger durchgeführt in dem SiO2, Al2O3, TiO2, ZrO2 jeweils mit der gleichen 
Menge IL und einem Rh-Phosphan Liganden beladen wurden. In der kontinuierlichen 
Hydroformylierung von Propen lagen mit einer Ausnahme die Aktivitäten und Selektivitäten 
der Träger in einem ähnlichen Bereich. Die Ausnahme stellte das SiO2 dar, dessen Selektivität 
vergleichbar mit denen anderer Trägern war, aber eine 2-3 fache höherer Aktivität aufwies. 
Während die Aktivität und die Selektivität des SiO2-SILP-Katalysators jedoch schnell 
einbrachen und nach 25 h keinen Umsatz beobachtet werden konnte, zeigen die anderen 
SILP-Katalysatoren eine hohe Langzeitstabilität.[102] 
TiO2 zeigte die beste Langzeitstabilität und zeichnet sich im Gegensatz zu SiO2 durch den 
Mangel an Brønsted-sauren Zentren aus. Durch teilweise Dehydroxilierung des SiO2 (15 h, 
500 °C) können auch hier die Brønsted-sauren Zentren reduziert werden. Ein SILP-
Katalysator mit diesem vorbehandelten Träger konnte im kontinuierlichen Betrieb ebenfalls 
eine Standzeit von über 60 h erreichen.[102] 
Als weiterer sehr wichtiger Faktor in der Hydroformylierung ist die gelöste Menge des 
verwendeten Sulfoxantphos-Liganden (Abbildung 35) bekannt. Zunächst wurde bei geringen 
Ligand/Rh-Verhältnissen zwar eine hohe Anfangsaktivität, aber auch ein rascher Abfall dieser 
Aktivität beobachtet. Erst mit einem Ligand zu Rhodiumverhältnis von 10 ließ sich ein 
stabiles System etablieren. Rhodium kann mit dem vorhandenen Kohlenmonoxid zu leicht 
flüchtigen Rh-Carbonyl-Komplexen reagieren welche die Selektivität verringern und im 
kontinuierlichen Betrieb ausgetragen würden. Das Gleichgewicht zur Bildung dieser 
Carbonyl-Komplexe wird in der Regel durch einen Ligandenüberschuss auf die Seite des 
ligandkoordinierten Komplexes gedrängt. Dennoch musste im Fall der SILP-Katalysatoren 
ein ungewöhnlich hohes Ligand/Rhodium Verhältnis eingesetzt werden. Die Ursache konnte 
mittels MAS-31P-NMR-Spektroskopie bestimmt werden. Man konnte im Falle des SILP-
Katalysators mit einem Ligand/Rhodiumverhältins von 10, drei verschiedene Ligandspezies 
identifizieren. So lagen 27 % als freier Ligand, 54 % als oberflächen-gebundener Ligand und 
19 % als komplexierter Ligand vor.[109]  
O
NaO3S SO3Na
PPh2 PPh2
 
Abbildung 35: Sulfoxantphos-Ligand 
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 Durch Untersuchungen der Trägeroberfläche mittels FT-IR Spektroskopie wurden weitere 
Hinweise gefunden, dass ein Liganden Überschuss von 10/1 gegenüber Rhodium vorliegen 
muss um die katalytisch aktive Komplexspezies zu stabilisieren.[109] 
Obwohl große Fortschritte im Verständnis der Funktion der SILP-Katalysatoren erreicht 
wurden, bleiben folgende Probleme für den kontinuierlichen Betrieb bestehen. 
 
• Zur Vermeidung des Rhodium-Leachings durch IL-Austrag mit der Produktphase 
muss in der Gasphase gearbeitet werden. 
• Es können somit nur flüchtige Substrate mit einer Siedetemperatur < 
Zersetzungstemperatur verwendet werden. 
• Anreicherung der Produkte in der IL-Phase erfordert Katalysatorregenerierung. 
 
Das 2007 von Cole-Hamilton und Mitarbeiter beschriebene SILP-scCO2-Konzept konnte 
diese Limitierungen teilweise umgehen. Sie benutzten anstelle einer organischen Phase scCO2 
als mobile Phase.[110] Bereits Brennecke berichtete, dass bei der kontinuierlichen Extraktion 
eines Stoffes mit scCO2 aus einer IL Phase kein Austrag von IL beobachtet werden konnte.[40] 
Cole-Hamilton bestätigte dies, in dem er für seine Versuche zur Hydroformylierung des 
flüssigen Substrates 1-Octen lediglich ein Rhodium-leaching von 0.5 ppm beobachten konnte. 
Durch die kontinuierliche Extraktion der IL-Phase mit scCO2 wird auch die Anreicherung 
schwerflüchtigerer Produkte unterdrückt, und somit entfällt die Katalysatorregeneration.  
Dieses Konzept erweitert das Substratspektrum für SILP-Katalysatoren auf alle CO2-löslichen 
Substrate, und umgeht die Nachteile der bisherigen Reaktionsführung.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurden nun erstmals enantioselektive SILP-Katalysatoren für die 
Hydrierung von Dimethylitakonat (20) (DMI) mit dem Rh-Naphthyl-Quinaphos-Komplex 
(22) entwickelt. Effektive Katalysatoren wurden anschließend im kontinuierlichen Betrieb 
erprobt. 
 
H3COOC COOCH3 SILP-Katalysator
H2, scCO2 H3COOC
∗
COOCH3
 
20       21 
Schema 8: Enantioselektive Hydrierung von Dimethylitakonat (20) an SILP-Katalysatoren 
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Abbildung 36: Rh-Quinaphos-Katalysator 
 
Die ausgezeichnete Selektivität und Aktivität des Rh-Quinaphos-Komplexes im klassischen 
Lösungsmittel Dichlormethan konnte bereits 2000 von Franciò, Faraone und  Leitner für die 
enantioselektive Hydroformylierung von Styrol, und die asymmetrische Hydrierung von α,β-
ungesättigten Carbonsäurederivaten gezeigt werden.[111] Herausragend stellten sich die 
Ergebnisse der Hydrierung von Dimethylitakonat dar. Hier wurden mit dem n-Butyl-Derivat 
von 22 (R = n-Butyl) Selektivitäten von bis zu 99.6 % ee (R) und TOFs > 36000 h-1 
gefunden.[111]  
 
3.4.2. Ergebnisse der Hydrierung im batchweise betriebenen Autoklaven 
3.4.2.1.Voruntersuchungen zum Katalysesystem 
Für die Vorversuche wurde die IL [EMIM][BTA] gewählt, da sie leicht in großer Menge mit 
sehr hoher Reinheit synthetisiert werden kann. Da der Rh-Naphthyl-Quinaphos-Komplex eine 
mäßige Löslichkeit in vielen ILs besitzt, wurde zunächst die maximale Löslichkeit des Rh-
Komplexes in [EMIM][BTA] ermittelt. Hierzu wurde nach und nach mehr IL zu einer 
definierten Menge Komplex gegeben. Nach jeder Zugabe weiterer IL wurde diese auf 60 °C 
erwärmt. Konnte keine Trübung durch ausfallenden Katalysator-Komplex nach dem 
Abkühlen beobachtet werden, wurde angenommen, dass die Löslichkeitsgrenze des 
Katalysators erreicht war. Diese lag für 22 in [EMIM][BTA] bei ca. 7·10-3 mol/L. 
Nach Umfüllen der gesättigten Katalysatorlösung in ein Hochdruck-NMR-Rohr und 
Aufpressen von 90 bar CO2 konnte ebenfalls keine Trübung oder ein Ausfallen des 
Komplexes beobachtet werden. Somit ist davon auszugehen, dass die gelöste 
Katalysatormenge auch unter Reaktionsbedingungen gelöst bleibt. 
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Da es wie in Abschnitt 3.4.1 beschrieben, teilweise zur Bindung des Phosphanliganden an den 
SiO2-Träger kommen kann wurden Versuche zur Desaktivierung des Katalysators durch 
Anwesenheit von SiO2 durchgeführt. Hierzu wurden 2 ml [EMIM][BTA] eingesetzt und darin 
1 mg 22 gelöst. Die Mischung wurde zusammen mit dem Substrat in einem Verhältnis von 
Katalysator(22)/Substrat(20) von 1/2000 im Autoklaven unter 90 bar CO2 und 30 bar H2 zwei 
Stunden lang bei 40 °C gerührt. Die Reaktion lieferte einen Umsatz von 19 % und 87 % ee 
(R) (Tabelle 13, Nr. 1). Das Vergleichsexperiment bestand in demselben Ansatz, jedoch 
wurden der Mischung im Autoklaven 0.34 g zuvor evakuiertes und ausgeheiztes SiO2 
beigefügt. Nach dem Aufpressen der Gase und zwei Stunden Rühren bei 40 °C wurde die 
Mischung wie schon im ersten Versuch dreimal mit scCO2 extrahiert. Die 
gaschromatographische Untersuchung der gesammelten Produkte lieferte einen Umsatz von 
86 % und einen Enantiomerenüberschuss von ee = 99 % (R) (Tabelle 13, Nr. 3). Es ist somit 
anstelle eines Aktivitätsverlustes eine Erhöhung zu beobachten. Da ein Produkt mit einem ee 
von >99 % erhalten wird ist auch sichergestellt, dass die Reaktion ausschließlich durch 22 
katalysiert wurde. 
Nach Extraktion des Substrats mit scCO2 und Zugabe neuen Substrates wurde die Katalyse 
erneut durchgeführt. Eine Desaktivierung, die allein auf SiO2 beruht konnte nicht beobachtet 
werden, da der Recyclingversuch mit und ohne SiO2 ähnlich schlechte Ergebnisse lieferte. So 
fällt der Umsatz in den Katalysen ohne SiO2 von 19 % auf 6.5 % (Tabelle 13: Nr. 2) und in 
Gegenwart von SiO2 von 86 % auf 29 % (Tabelle 13: Nr. 4). Eine Ursache der schlechten 
Recyclingfähigkeit ist zur Zeit unbekannt. 
 
Tabelle 13: Einfluss des Trägers auf die Katalysatorstabilität 
Nr. m (SiO2) 
[g] 
Druck 
[bar] 
ee 
[%] 
Umsatz 
[%] 
1 - 150 87 19 
2 - 150 76 6.5 
3 0.34 150 99 86 
4 0.34 150 80 29 
Versuchsbedingungen: V ([EMIM][BTA]): 2.0 ml; p (CO2): 90 bar; p (gesamt): 120 bar T = 40 °C, t = 2 h; 
Rh/Substrat 1/2000,  c(22) = 4.7·10-4 mol/L 
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3.4.2.2.Herstellung und Optimierung der SILP-Katalysatoren 
SILP-Katalysatoren bestehen aus einem porösen Träger, wie zum Beispiel SiO2 oder TiO2 auf 
denen ein dünner Film einer IL aufgetragen wird. Die katalytische Aktivität des SILP-
Katalystors ist durch einen homogen im IL-Film gelösten Katalysator gegeben. Die SILP-
Katalysatoren werden in der Art hergestellt, dass definierte Mengen eines Trägers wie SiO2, 
ein bestimmtes Volumen einer IL und eine bestimmte Menge eines homogen in der IL 
löslichen Katalysators zugegeben wird. Im Anschluss wird so viel eines Lösungsmittels 
zugegeben, bis die flüssige Phase gerade über dem Träger erkennbar ist. Nach kurzem Rühren 
zur Homogenisierung der Mischung, wird das Lösungsmittel langsam entfernt. Diese 
Methode ist auch als „incipient wetness Methode“ bekannt.  
 
 
Abbildung 37: Schematische Darstellung eines SILP-Katalysators 
 
Träger wie SiO2 sind porös und besitzen sehr große innere Oberflächen. Die Poren von SiO2 
besitzen allerdings keine definierten Porenvolumina und -durchmesser. Beim Beschichten 
dieser Oberfläche mit IL füllen sich folglich einige Poren vollständig, während das Innere 
größerer Poren nur mit einem Film überzogen wird. Aus diesem Grund ist eine Berechnung 
der IL-Filmdicke aus Trägeroberfläche und IL-Volumen zu ungenau. Im folgenden wird 
deshalb die IL-Beladung über den Gewichtsanteil der IL und den sogenannten α-Wert (IL-
Volumen / Porenvolumen des reinen Trägers) diskutiert. Das Porenvolumen wurde zuvor 
jeweils mittels BET-Messungen ermittelt. 
Da nur geringe Mengen 22 in der im folgenden untersuchten IL [EMIM][BTA] löslich sind, 
wurde eine Lösung mit c(22) = 7·10-3 mol/L angesetzt. SiO2 und IL/22 wurden in 
unterschiedlichen Verhältnissen zusammengegeben, die in folgender Tabelle angegeben sind. 
Im folgenden werden den einzelnen SILP-Katalysatoren zur besseren Identifikation 
römischen Ziffern zugeordnet. Alle hergestellten SILP-Katalysatoren wurden als trockenes, 
gelbes Pulver erhalten. 
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Tabelle 14: SILP-Katalysatordaten nach Beladung mit unterschiedlichen IL-Mengen 
SILP-
Nr. 
V (IL) 
[ml] 
SiO2 
[g] 
IL-Beladung 
[wt%] 
α 
[ml/ml] 
I 0.099 0.380 28 0.26 
II 0.045 0.125 35 0.36 
III 0.082 0.179 41 0.46 
IL: [EMIM][BTA]; c (Kat)= 7·10-3 mol/L; Oberfläche des SiO2= 369.7 m2/g; Porenvolumen des SiO2 = 
0.993 cm3/g; Oberfläche des SILP-Kats (35 wt%) = 130.23 m2/g; Porenvolumen des SILP-Kats = 0.442 cm3/g. 
 
Diese drei Katalysatoren wurden in der Katalyse zur Hydrierung von Dimethylitakonat 
untersucht. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle  aufgelistet. 
 
Tabelle 15: Katalyseergebnisse der SILP-Katalysatoren mit unterschiedlichen IL-Beladungen 
SILP- 
Nr. 
22/Substrat ee 
[%] 
Umsatz 
[%] 
TOF 
[h-1] 
I 1/3000 99 40 580 
II 1/6500 98 54 1741 
III 1/3000 >99 78 1356 
Versuchsbedingungen: T = 40 °C; t = 2 h; p (CO2) = 90 bar; p (H2) = 30 bar 
 
Während bei einer IL Beladung mit 28 wt% [EMIM][BTA] auf Silica (1) nur eine TOF von 
580 h-1 erreicht wird ist sie für den Katalysator mit einer Beladung von 35 wt% (II) fast drei 
mal so groß. Dieser Versuch musste zur Bestimmung der TOF mit deutlich größerem 
Substrat/Kat Verhältnis durchgeführt werden, da die Reaktion mit einem Verhältnis von 
3000/1 nach 2 h bereits vollständig abgelaufen war.  Bei höheren Beladungen scheint die TOF  
wieder leicht zu sinken (III). Allerdings ist hier die Reaktion mit einem Umsatz von 78 % 
bereits weiter fortgeschritten als in den anderen beiden Versuchen und deshalb schwer zu 
vergleichen. Neben den hohen Aktivitäten konnte auch ein konstant hoher Enantiomeren-
überschuss gegenüber den Versuchen in IL erreicht werden, was eine negative Beeinflussung 
des Trägers auf die Katalyse ausschließt.  
3.4.2.3.Optimierung der Reaktionstemperatur 
Die Temperatur spielt in chemischen Reaktionen eine wichtige Rolle in Bezug auf die Kinetik 
und Selektivität. Durch die Verwendung von scCO2 als zweiter Phase ist Einfluss der 
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Temperatur auf das System besonders ausgeprägt. Bei gleichem CO2 Druck von 90 bar 
verändert sich die Dichte von reinem CO2 beispielsweise im Bereich von 34 °C auf 40 °C von 
0.691 g/ml auf 0.478 g/ml, was in diesem Fall eine geringere Solvenskraft bedeutet. Wird in 
einem Zweiphasen-System wie hier mit IL gearbeitet, bewirkt eine Veränderung in der 
Solvenskraft des CO2 einen deutlichen Eingriff in das Verteilungsgleichgewicht des 
Substrates, welches in beiden Phasen löslich ist. Dies wiederum wirkt sich direkt auf die 
Verlauf der Reaktion aus. 
Ausgehend vom bisherigen System mit einen H2-Partialdruck von 30 bar und einem CO2 
Partialdruck von 90 bar sowie einer Temperatur von 40 °C wurden folgende Variationen 
durchgeführt. Bei einer Temperatur von 34 °C wurde eine Katalyse bei gleichem Partialdruck 
durchgeführt. Würde man gleiche Partialdrücke in einer Katalyse bei 60 °C anwenden würde 
man unterhalb der kritischen Dichte von CO2 arbeiten. Aus diesem Grund wurden für den 
Versuch bei 60 °C alle Gase bei 40 °C mit den bekannten Partialdrücken aufgepresst und der 
Autoklav schnell auf 60 °C erhitzt.  Anhand der TOF lässt sich erkennen, dass Variationen 
der Temperatur ausgehend von 40 °C zu schlechteren Ergebnissen führten.  
 
 
Tabelle 16: Einfluss der Temperatur auf Hydrierung von Dimethylitakonat im IL/scCO2/H2-System 
T 
[°C] 
Druck 
[bar] 
ee 
[%] 
Umsatz 
[%] 
TOF 
[h-1] 
CO2-Dichte 
[g/ml] 
SILP- 
Nr. 
34 124 91 20 325 0.691 II 
40 122 >99 84 1334 0.478 II 
60a 172 88 9 146 0.478 II 
Versuchsbedingungen: V (IL) = 2 ml; m (20) = 310 mg; c (Kat) : 7 · 10-3 mol/L; T = 40 °C; t = 2 h; p (CO2) = 90 
bar; p (H2) = 30 bar. a Folgende Drücke wurden bei 40 °C eingestellt: p (CO2) = 90 bar; p (H2) = 30 bar; Im 
Anschluss wurde auf 60 °C erwärmt.
 
 
 
3.4.2.4. Verschiedene ILs in der SILP-katalysierten Hydrierung von 
Dimethylitakonat 
Vor der Untersuchung verschiedener ILs im SILP-Katalysatorkonzept, wurden einige ILs 
zunächst auf ihre Produktivität in der SiO2-freien Katalyse, der Rh-Quinaphos-katalysierten 
Hydrierung von (20) im System IL/CO2 untersucht. Neben [EMIM][BTA] wurde die Katalyse 
auch in [4-MBP][BTA] und 1-Hexyl-2,3-dimethylimidazolium Trifluoromethansulfonat 
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([HMMIM][TFMS]) durchgeführt. Das Produkt wurde mit CO2 aus der IL extrahiert. Die 
Analyse des Umsatzes und des Enantiomerenüberschusses (ee) erfolgte mittels 
Gaschromatographie. 
 
Tabelle 17: Hydrierung in verschiedenen ILs im Autoklaven 
IL Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
TOF 
[h-1] 
[HMMIM][TFMS]a 26 82 530 
[EMIM][BTA] 19 89 415 
[4-MBP][BTA] 44 98 989 
Versuchsbedingungen: V (IL): 0.8 ml; m (20) = 450 mg; m (22) = 1.0 mg; p (CO2): 90 bar; p (gesamt): 120 bar 
T = 40 °C, t = 1 h; Rh/Substrat 1/2000, a m ([HMMIM][TFMS]): 1.04 g 
 
Wie in der Tabelle zu erkennen ist, zeigt [EMIM][BTA] den niedrigsten Umsatz. [HMMIM] 
[TFMS] zeigte einen leicht erhöhten Umsatz,  jedoch einen geringeren ee-Wert. Herausragend  
ist die katalytische Aktivität in [4-MBP][BTA]. Hier ist der Umsatz doppelt so hoch wie in 
den beiden anderen ILs. Auch der ee ist deutlich höher. 
Um den Einfluss der unterschiedlichen ILs auf die Aktivität der SILP-Katalysatoren zu 
untersuchen, wurden für die Herstellung die Verhältnisse von Rhodium-Komplex zu Silica 
(2.5·10-4 g/g) und von IL zu Silica (0.34 ml/g) gleich gehalten. Die Imprägnierung des Silicas 
erfolgte, wie in Abschnitt 3.4.2.2 beschrieben, nach der „incipient-wetness“ Methode mit 
Dichlormethan. Für die Hydrierungen wurde im 10 ml Autoklaven jeweils so viel SILP-
Katalysator eingesetzt, dass bei Verwendung von 450 mg Substrat ein Verhältnis von 
Rh/Substrat von 1/3000 vorlag. Hierzu waren 520-570 mg SILP-Katalysator (entsprechend 
m (22) = 1 mg) erforderlich. Neben den bisher in der trägerfreien Katalyse untersuchten  ILs 
[EMIM][BTA], [4-MBP][BTA] und [HMMIM][TFMS] wurden auch zwei weitere SILP-
Katalysatoren mit den ILs 1-Butyl-3-methylimidazolium Octylsulfat ([BMIM][OcSO4]) und 
Ethyltrioctylammonium Bis(trifluoromethylsulfonyl)amin ([N8882][BTA]) hergestellt. Hier 
variiert allerdings die Konzentration des Rh-Komplexes. 
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Tabelle 18: Hydrierung mit SILP-Katalysatoren im Batchversuch 
SILP- 
Nr 
IL α Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
TOF 
[%] 
IV [N8882][BTA]a 0.72 3 71 (R) 54 
V [BMIM][OcSO4]a 0.36 2 - 35 
VI [HMMIM][TFMS] 0.33 2 27 (R) 72 
VII [4-MBP][BTA] 0.35 30 96 (R) 897 
VIII [BMIM][BF4] 0.33 13 91 (R) 371 
X [EMIM][BTA] 0.36 27 91 (R) 728 
Versuchsbedingungen: p = (CO2)  90 bar; p (gesamt) = 120 bar; T = 40 °C; t = 1 h; m (22): 1 mg; Rh/Substrat = 
1/3000; aRh/SiO2 = 1,8·10-4.  
 
Während in den Batch-Versuchen in IL das [HMMIM][TFMS] noch gute Ergebnisse lieferte 
konnte in der Katalyse mit dieser IL auf Silica geträgert kaum Umsatz festgestellt werden. 
Der zuvor große Unterschied zwischen den beiden ILs [EMIM][BTA] und [4-MBP][BTA] 
verringert sich hingegen und der SILP-Katalysator X zeigt einen deutlich höheren Umsatz als 
in reiner IL. Ein Umsatz von 13 % konnte mit dem SILP-Kalysators auf Basis von 
[BMIM][BF4] erreicht werden. Auch die weiteren ILs mit leicht variierten IL und Rh-
Komplex Beladungen lieferten auf Silica geträgert nahezu keinen Umsatz. Gründe für die 
veränderte Aktivität des Rhodium-Komplexes in den Versuchen in IL und in der  geträgerten 
IL, können wie zuvor beschrieben ein anderes Verhältnis von IL zu Substrat bzw. IL/22, oder 
Wechselwirkungen mit der Trägeroberfläche sein. Im Fall der [OcSO4]-IL lässt sich die 
geringe Aktivität mit den stärker koordinierenden Eigenschaften des Anions begründen. Das 
N8882 [BTA] ist eine sehr viskose IL in der möglicherweise der geringe Massentransport die 
Katalyse limitiert. 
 Die beiden SILP-Katalysatoren X und VII zeigen die besten Ergebnisse. Da für die 
Vorversuche hauptsächlich [EMIM][BTA] verwendet wurde, wird auch für die 
kontinuierlichen Versuche der  SILP-Katalysator mit [EMIM][BTA], X verwendet. 
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3.4.3. SILP-katalysierte Hydrierung im kontinuierlichen Strömungsrohr 
 
3.4.3.1.Aufbau der kontinuierlichen Anlage 
Die Anlage zur kontinuierlichen SILP-katalysierten Hydrierung von Dimethylitakonat basiert 
auf einem Strömungsrohrreaktor. Die Anlage benötigt drei Zuleitungsstränge: die 
Substratzuleitung (S), die H2-Zuleitung und eine Zuleitung für die mobile Phase CO2 (CO2).  
 
 
Abbildung 38:  Schematische Zeichnung der Anlage zur kontinuierlichen Hydrierung in scCO2 
 
Alle drei Komponenten werden in einem Kreuz gemischt. Während die Zuleitung für das 
Substrat beheizt werden kann, entspricht die Temperatur von H2 und CO2 der 
Umgebungstemperatur. Der Anlagenteil hinter dem Mischungskreuz ist durchgehend 
temperiert. Der Reaktor besteht aus einer 14 cm langen Kapillare mit einem 
Innendurchmesser von 4 mm, welche an beiden Seiten mit Kugelhähnen versehen ist. Der 
Reaktor kann somit nach dem Cartridge-Prinzip leicht ausgewechselt werden. 
Das Substrat wird über beheizte Leitungen mit einer HPLC-Pumpe (Knauer K 120) 
zudosiert. Der H2-Fluss wird mittels eines Mass-Flow-Controllers (Brooks) gesteuert und 
gemessen. Der CO2-Fluss wird mit einem zuvor kalibrierten Massenflussmesser (Liqui-Flow) 
der Firma Bronkhorst gemessen. Mit Hilfe der übermittelten CO2-Fluss-Daten steuert der 
Computer ein Nadelventil an und regelt somit den CO2-Fluss. Hinter dem Reaktor befindet 
sich ein Backpressure Regulator ähnlicher Bauart. Hier wird das Ventil nicht in Abhängigkeit 
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vom Fluss, sondern in Abhängigkeit vom Gesamtdruck der Anlage reguliert. Alle Fluss- und 
Druckregelungen sowie die Temperatursteuerung werden über einen Computer mit dem 
Programm LabVIEWTM überwacht, gesteuert und aufgezeichnet. 
 
3.4.3.2.Vorversuche zum Anlagenbetrieb 
Vor dem Start eines Versuches in der kontinuierlichen Anlage wurde der Katalysator jeweils 
frisch in der Glovebox in den Rohrreaktor gefüllt und dieser verschlossen. Eine typische 
Menge SILP-Katalysator waren 900 mg, was etwa einem Volumen von 1.4 ml entspricht. 
Nach dem Einbau des Reaktors wurde zunächst der Systemdruck von typischerweise 120 bar 
über ca. 2 h mit CO2 aufgepresst. Mit Erreichen des Betriebsdruckes und Beginn der 
Druckregulierung durch den BPR befindet sich die Anlage in einem kontinuierlichen 
Strömungsbetrieb. In diesem Zustand wird zunächst der Substratstrom zugeschaltet und 5 min 
später folgend der H2-Strom. In späteren Versuchen wurde der H2-Strom probeweise später 
zugeschaltet (nach 3 h, bzw. 24 h) um die Reaktion zu starten, wenn sich CO2- und 
Substratfluss bereits im Gleichgewicht befinden. Hinter dem BPR wird das CO2 in zwei 
hintereinander geschalteten Kühlfallen entspannt und das Edukt/Produktgemisch aufgefangen. 
Im folgenden Diagramm (Abbildung 39) ist die Massenbilanz von Feed-Strom und in den 
Kühlfallen erhaltenem Substrat/Produkt-Gemisch für die Versuche aufgetragen, bei denen die 
Reaktion 5 min (*), 3 h (o) oder 24 h (■) nach Zuschalten des Substrates gestartet und 
verfolgt wurde. Wird unmittelbar nach Zuschalten mit der Aufzeichnung der Massenbilanz 
begonnen erkennt man einen langsamen Anstieg über 24 h bis zum Erreichen des 
Gleichgewichtstroms (*). Für ein ideales Strömungsrohr wäre aber nach der Verweilzeit des 
Substrats in der Anlage ein spontaner Anstieg der Massenbilanz von 0 % auf 100 % zu 
erwarten. Wird mit der Aufzeichnung nach 24 h begonnen befinden sich CO2 und 
Substratstrom bereits im Gleichgewicht (■). 
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Abbildung 39: Massenbilanz bei Substratvorsättigung von (*) 5min, (○) 3 h, (■) 24 h 
 
In der Grafik wird außerdem eine große Streuung der Messpunkte deutlich. Ist der Umsatz zu 
gering fällt das Substrat/Produkt-Gemisch als Feststoff an, haftet unregelmäßig in der 
Kühlfallenkapillare, und führt zu einer unkonstanten Substratauswaage.  
Bei der Betrachtung des Umsatzes lassen sich allerdings keine großen Unterschiede für die 
Fälle erkennen in denen die Anlage unterschiedliche  Vorsättigungs Zeiten durchlaufen ist. 
 
Abbildung 40: Umsatzverlauf mit der Zeit bei Substratvorsättigung von (*) 5min, (○) 3 h, (■) 24 h 
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Obwohl sich in allen 3 Fällen unterschiedliche Mengen Substrat im Reaktor befinden ist der 
Umsatz identisch und fällt mit gleicher Geschwindigkeit ab. In folgenden Diagramm 
(Abbildung 41) wird die TON jeder einzelnen Probe aus deren Masse und Umsatz berechnet. 
Die Addition mit den TON-Werten der vorhergehenden Proben ergibt die TONadd und damit 
ein Maß für die Produktivität des Katalysatorsystems. Trägt man die TONadd gegen die Zeit 
auf, steigt diese für den Fall der 24-stündigen Substratvorsättigung auf Grund der größeren 
Menge Substrat/Produkt-Gemisch und gleicher Umsätze aller Versuche schneller an. Ebenso 
wird eine höhere Gesamt-TON für diesen Versuch erhalten.  
 
 Abbildung 41: Einfluss der Vorsättigung auf die additive TON; Vorsättigung 5 min (*), 3 h (○), 24 h (■) 
 
Da der Umsatz in allen Fällen annähernd identisch verlief (vgl. Abbildung 40), ist die 
Desaktivierung des Katalysators unabhängig von der Menge des umgesetzten Substrates. 
Für folgende Versuche wurde auf die Vorsättigung verzichtet, da es technisch schwierig zu 
verwirklichen war. Bei längerer Vorsättigung verstopfte der BPR teilweise und der 
resultierende Druckanstieg führte zur Notabschaltung.  
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3.4.4. Modifizierung der SILP-Katalysatoren 
3.4.4.1.SILP-Katalysatoren auf Basis unterschiedlicher ILs  
Alle SILP Katalysatoren, die für die Batchreaktionen hergestellt wurden (Abschnitt 3.4.2.4), 
wurden auch im kontinuierlichen Reaktor getestet. Hier ergaben sich qualitativ dieselben 
Ergebnisse wie bereits im Batchversuch. Die ILs mit dem [BTA] Anion liegen mit ihrer 
Aktivität deutlich über denen der SILP Katalysatoren mit [BMIM][BF4] und 
[HMMIM][TFMS]. Aus den ersten Daten des kontinuierlichen Reaktors lassen sich auch 
schon Auswirkungen der IL auf die Stabilität des Katalysators ableiten. So ist der SILP 
Katalysator mit [HMMIM][TFMS] nur in den ersten beiden Stunden, der SILP-Katalysators 
mit [BMIM][BF4] nur in den ersten 5 h aktiv. Die mit [BTA] ILs geträgerten Katalysatoren 
hingegen sind auch nach 6 h noch aktiv, wobei die Produktivität des mit [EMIM][BTA] 
geträgertern SILP-Katalysators noch zunimmt. Dies liegt allerdings wie in Abschnitt 3.4.3.2 
beschrieben an der Zunahme der Substrat/Produkt-Gemisch-Menge und nicht an steigender 
Aktivität des SILP-Katalysators. Die Produktivität des mit [4-MBP][BTA] geträgerten SILP-
Katalysators nimmt hingegen nach 6 h bereits leicht ab. 
 
Abbildung 42: SILP-Katalysatoren auf Basis unterschiedlicher ILs (*) [EMIM][BTA], (●) [4-MBP][BTA], (▲) 
[BMIM[ BF4], (□) [HMMIM][TFMS]. 
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Da der mit [EMIM][BTA] geträgerte SILP-Katalysator die beste Stabilität zeigte, wurden die 
folgenden Optimierungen mit diesem SILP-Katalysator durchgeführt. 
 
3.4.4.2. Einfluss der IL-Beladung auf die Aktivitität und Stabilität des SILP-
Katalysators im kontinuierlichen Betrieb  
Dass die IL-Beladung einen großen Einfluss auf die Aktivität des SILP-Katalysators hat 
konnte in den Batchversuchen (Abschnitt 3.4.2.2) bereits gezeigt werden. Ob die dort 
ermittelte optimale Beladung auch im kontinuierlichen Betrieb die beste Wahl ist, wurde an- 
hand eines SILP-Katalysators mit geringerer IL-Beladung getestet. Zu beachten bleibt hier, 
dass bei bisherigen SILP-Katalysatoren die gelöste Rh-Komplex Menge in der IL bereits an 
der Löslichkeitsgrenze liegt. Wird das Silica nun mit einer geringeren Menge IL beschichtet 
ist auch die Anzahl aktiver Zentren geringer. Aus diesem Grund werden folgende Daten zum 
einen als TOF gegen die Zeit aufgetragen und beziehen sich auf die Aktivität des Rh-
Komplexes. Des weiteren werden die erhaltenen Ergebnisse auch als Raum-Zeit-Ausbeute 
(RZA) gegen die Zeit aufgetragen, um die Unterschiede der Produktivität des gesamten SILP-
Katalysators darzustellen. Somit wird auch das Volumen des Silicas berücksichtigt. 
 
Abbildung 43: TOFs der SILP-Katalysatoren mit 26 wt% (■) und 34 wt% (○) [EMIM][BTA] nach 3 h 
Vorsättigung des Reaktors mit Substrat. 
 
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
0
250
500
750
1000
1250
1500
1750
2000
2250
TO
F 
[h-
1 ]
Zeit [h]
Ergebnisse und Diskussion 
- 78 - 
Der SILP-Katalysator mit geringerer IL Beladung (XI) zeigte in den ersten 7 Stunden eine 
bedeutend höhere TOF als der Katalysator (X) mit der in den Batchversuchen als optimal 
gefundenen IL-Beladung von 34 wt%. Die hohe Anfangsaktivität von XI fällt aber rasch ab 
und liegt nach ca. 10 h unter der Aktivität von X. Bei der Betrachtung der RZA dieser 
Katalysatoren ist keine Verbesserung des Katalysators durch Verringerung der IL Beladung 
zu erkennen. In den ersten 2-3 h ist die RZA für XI zwar noch höher, doch auf Grund der 
schnellen Katalysatordesaktivierung fällt auch die RZA sehr schnell unter das Niveau von X. 
 
Abbildung 44: RZA der SILP-Katalysatoren mit 26 wt% (■) und mit 34 wt% (○) IL-Beladung  
 
 
3.4.5. Variation der Betriebsbedingungen im kontinuierlichen Reaktor 
 
Zur Optimierung des kontinuierlichen Betriebs wurden die Flüsse, so wie der Gesamtdruck 
verändert. Hierzu wurde das Reaktionsrohr jeweils mit 900 mg des mit [EMIM][BTA] 
geträgerten SILP-Katalysators (X) gefüllt. Dies entspricht einem Rhodiumgehalt von 
1.4 µmol (m (22) = 1.4 mg).  
Untersucht wurden drei Betriebsarten. Bei der Ersten wurde ein Fluss von 0.01 ml/min (20) 
und ein Gesamtdruck von 120 bar (p (CO2) ≈ 90 bar, ρ (CO2) ≈ 0.48 g/ml) eingestellt. Der 
Gesamtdruck von 120 bar wurde in den Batchversuchen als optimaler Betriebspunkt 
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gefunden. Unter der Vermutung, dass bei hoher Substratkonzentration  in der mobilen Phase 
eine erhöhte Löslichkeit des Rh-Komplexes in dieser gegeben ist, wurde ebenfalls ein 
Versuch mit geringem Substratfluss durchgeführt (V/t (DMI) = 0.005 ml/min). Da Dichte und 
Partialdruck des CO2 einen großen Einfluss auf das Lösungsgleichgewicht des Substrates und 
der H2-Konzentration in der IL besitzen, wurde ein Versuch mit deutlich erhöhtem CO2-
Partialdruck durchgeführt (p (CO2) = 140 bar; ρ (CO2) = ca. 0.77 g/ml). Folgender Graph 
zeigt die additive Turnover Number (TONadd) mit der Zeit für die verschiedenen 
Betriebsarten. 
 
Abbildung 45: TONadd verschiedener Betriebsarten V/t (CO2) = 5 Ln/h; V/t (H2) = 10 mln/min; (○) V/t (DMI) = 
0.01 ml/min, p (gesamt) = 120 bar; (■) V/t (DMI)= 0.005 ml/min, p (gesamt) = 120 bar; (∆) V/t (DMI) = 0.01 
ml/min; p (gesamt) = 170 bar. 
 
Während der Versuch mit geringer Substratkonzentration (■) einen gleichmäßigen fast 
linearen Anstieg der TONadd aufzeigt, verläuft die Kurve des Versuches mit hohem 
Substratfluss (O) sigmoidal. Der zunächst starke Anstiegt flacht nach 15 h deutlich ab und 
verläuft anschließend parallel zum Versuch mit geringem Substratfluss. Im Versuch mit 
erhöhtem CO2-Partialdruck (Δ) nimmt die Aktivität des Katalysators kontinuierlich ab, und 
liefert somit die schlechtesten Ergebnisse. Unter allen Reaktionsbedingungen ist die 
Enantioselektivität stabil zwischen 98 % und 99.9 %. Gründe für die möglichen 
Desaktivierungsmechanismen werden in Abschnitt 3.4.6 ausführlich diskutiert.  
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Zusammenfassend liefert eine geringe Substratkonzentration zwar eine langsame Reaktion 
aber eine höhere Katalysatorstabilität. Eine hohe Substratkonzentration zeigt eine hohe 
Reaktionsgeschwindigkeit in den ersten Stunden, allerdings desaktiviert der Katalysator 
schnell. Ein hoher CO2-Druck bewirkt zum einen eine geringe Reaktionsgeschwindigkeit, da 
aufgrund der höheren Solvenskraft das Substrat zu einem größeren Teil in der CO2-Phase 
gelöst ist. Zum anderen nimmt die gemessene Aktivität auch deutlich schneller ab als unter 
anderen Betriebsarten. Die höchste, hier erreichte TON beträgt ca. 13 000. Wird zusätzlich 
24 h vorgesättigt, ist eine TON von ca. 18 000 möglich. 
 
3.4.6. Untersuchung der Katalysatordesaktivierung 
 
3.4.6.1.Verunreinigungen durch Fremdionen 
In Abschnitt 3.4.4.1 wurden erste Untersuchungen der Stabilität von SILP-Katalysatoren 
durchgeführt, die mit unterschiedlichen ILs geträgert wurden. Auffällig war hier, dass bereits 
nach 6 h ein Verlust an Aktivität des mit [4-MBP][BTA] beladenen SILP-Katalysators zu 
erkennen war, während der mit [EMIM][BTA] beladene SILP-Katalysator noch an Aktivität 
dazu gewinnen konnte. Ein Unterschied zwischen den Beiden SILP-Katalysatoren besteht in 
der Synthese der ILs. So wurde [4-MBP][BTA] aus [4-MBP]-Halogenid hergestellt und 
[EMIM][BTA] über die halogenidfreie Route aus [EMIM][EtSO4]. Zur Klärung ob 
Fremdionen die Ursache des frühen Aktivitätsverlustes, des aus [4-MBP][BTA] hergestellten 
SILP-Katalysators darstellen, wurde folglich auch eine Pyridinium IL (4-Methyl-1-
ethylpyridinium Bis(trifluoromethylsulfonyl)amin, [4-MEP][BTA]) über die halogenidfreie 
Route hergestellt. Auf diese Weise würde der mögliche Einfluss von 
Halogenidverunreinigungen bestimmt. Die Ionen-Chromatographie ergab für das in 
vorherigen Versuchen verwendete [4-MBP][BTA] einen Chloridgehalt von 37 ppm und einen 
sehr hohen Nitratgehalt von 600 ppm. In der frisch synthetisierten IL [4-MEP][BTA] konnte 
lediglich ein Chloridgehalt von 12 ppm gemessen werden. Nitrat konnte in dieser Probe nicht 
nachgewiesen werden 
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Abbildung 46: TONadd für (Δ) [4-MEP][BTA] (Cl- = 12 ppm, NO3- = 0 ppm )  und (●) [4-MBP][BTA] (Cl- = 
37 ppm, NO3- = 600 ppm); Versuchsbedingungen: V/t (DMI) = 0,01 ml/min, V/t (CO2) =  5 L/h, V/t (H2) = 
10 ml/min, T =  40 °C. 
 
Wie in Abbildung 46 zu erkennen ist, konnte für den SILP-Kat mit [4-MBP][BTA] nach 7 h 
keine Aktivität mehr gemessen werden. Der SILP Katalysator mit [4-MEP][BTA] zeigt 
hingegen auch nach 30 h noch Aktivität. Bei der Verwendung von ILs in Kombination mit 
dem hier verwendeten Rh-Quinaphos-Komplex spielt offensichtlich die Reinheit gerade in 
Bezug auf Fremdionen eine sehr große Rolle. 
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3.4.6.2.Desaktivierung durch Anreicherung in den Katalysatorporen 
Wie bereits in Abschnitt 3.4.1 erwähnt kommt es in der Hydroformylierung ohne CO2 bei 
einigen Substraten zur Anreicherung von Nebenprodukten in den Poren des SILP-
Katalysators[107, 108]. Diese lassen sich allerdings am Vakuum leicht entfernen, und der 
Katalysator erreicht wieder die Anfangaktivität. Um eine ähnliche Desaktivierung des SILP-
Katalysators im hier untersuchten System zu untersuchen, wurde der kontinuierliche Reaktor 
zunächst wie üblich betrieben. Anschließend wurde der Substratstrom unterbrochen und der 
Reaktor über Nacht mit dem CO2/H2-Strom gespült. Erneutes Zuschalten des Substrats sollte 
nun Hinweise auf die Katalysatordesaktivierung geben. Wird nach dem Spülen eine erhöhte 
Aktivität beobachtet deutet dies auf eine Desaktivierung durch Anreicherung von Substrat 
oder Produkt in den Poren hin. Nimmt die Aktivität ab, ist dies ein Hinweis auf ein 
Auswaschen des Rh-Komplexes aus dem SILP-Katalysator durch CO2/H2. 
Abbildung 47: Regeneration des SILP-Katalysator;Versuchsbedingungen: V/t (DMI): 0,01 ml/min, V/t (CO2) : 
5 L/h, V/t (H2): 10 ml/min, T: 40 °C 
 
Nach erneutem Zuschalten des Substrates wurde eine unveränderte Aktivität  beobachtet. 
Dieser Versuch liefert somit zwei Aussagen über das Desaktivierungsverhalten des 
Katalysators. Zum einen kann die Anreicherung des Substrats und Produktes in den Poren 
ausgeschlossen werden, da keine erhöhte Aktivität nach Spülen des SILP-Katalysators 
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beobachtet werden kann. Weiter ist die Tatsache interessant, dass der Katalysator nach 14 h 
im CO2/H2-Fluss keine Desaktivierung zeigt und mit derselben Aktivität beginnt wie vor dem 
Abschalten des Substratflusses. Eine Desaktivierung des Katalysators durch eingetragene 
Verunreinigungen im CO2 oder H2  kann ausgeschlossen werden. Zusätzlich kann mit diesem 
Versuch eine Löslichkeit des Rh-Komplexes in reinem CO2/H2 ausgeschlossen werden. Da 
keine Desaktivierung in Anwesenheit von H2 und Abwesenheit des Substrates beobachtet 
werden konnte, kann die Anlage in Zukunft bereits mit dem Gemisch CO2/H2 angefahren 
werden. Das Substrat ist für die Stabilität des Rh-Komplexes nach Entfernung des COD nicht 
nötig. Da neben diesem Versuch mit einer Reinigungsphase im CO2/H2 auch ein Versuch 
durchgeführt wurde bei dem der Katalysator 24 h mit  CO2 und Substrat vorgespült wurde und 
in beiden Fällen keine Desaktivierung das SILP-Katalysators beobachtet werden kann tritt 
diese nur ein wenn alle drei Komponenten CO2, H2 und (20)vorhanden sind.  
 
3.4.6.3.Desaktivierung durch Katalysatoraustrag 
Als mögliche Ursache für die Desaktivierung wird der Austrag des Rhodium-Komplexes aus 
der IL-Phase diskutiert. Obwohl im kontinuierlichen Betrieb im CO2/H2-Fluss keine Rh-
Austrag beobachtet wurde ist dies in Gegenwart von Substrat möglich, da dieses wie ein 
Cosolvens agieren kann. Der Katalysatoraustrag wurde für diese Arbeit mittels ICP-OES-
Spektroskopie ermittelt. Hier liegt die Bestimmungsgrenze bei einem Rhodiumgehalt von 
7 ppm. Darunter kann lediglich eine Aussage getroffen werden, ob Rhodium in der Probe 
vorhanden ist oder nicht. Fast alle untersuchten Proben lagen allerdings unter 7 ppm. Es 
wurden folgende 3 Betriebsbedingungen auf den Rhodiumaustrag untersucht. Zur 
Identifizierung der Versuche in der kontinuierlichen Anlage werden diese mit lateinischen 
Buchstaben benannt. 
Tabelle 19: Rh-Austragsversuche in der  kontinuierlichen Anlage 
Versuch Laufzeit 
[h] 
Auswaage 
[g] 
Druck 
[bar] 
V/t (DMI) 
[ml/min] 
Rh-Austrag 
[ppm] 
F 27.3 2.7 120 0.005 <0.1-7 
I 22.8 12.1 120 0.01 1-4 
J 22.7 13.3 170 0.01 4-27 
Allgemeine Versuchsbedingungen: V/t (CO2): 5 Ln/h, V/t (H2) = 10 ml /min,  T = 40 °C 
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Da bis auf einen Wert alle unter der Bestimmungsgrenze liegen kann lediglich die Aussage 
getroffen werden, dass bei einem Gesamtdruck von 170 bar mehr  Rhodium ausgetragen wird 
als unter geringerem Druck. Da in den Proben der Versuche F und I ebenfalls Rhodium 
gefunden wurde und der Katalysator am Ende der Versuche keine Aktivität mehr zeigt besteht 
die Frage, ob der Austrag mit dem Aktivitätsverlust korreliert. Als Beispiel wurde hierzu 
Versuch I gewählt, der eine Gesamt Auswaage von 13.3 g lieferte. Nimmt man den höchsten 
gemessenen Rhodiumaustrag dieses Versuches von 4 ppm als Durchschnitt so würden 
insgesamt 34 % des vorhandenen Rhodiums ausgetragen. Dies ist zwar für den 
Langzeitbetrieb eine sehr große Menge, erklärt aber nicht den vollständigen Verlust der 
Aktivität während des Versuches. 
Einen weiteren Hinweis auf den Katalysatoraustrag gibt folgendes Experiment. Zunächst 
wurde die kontinuierliche Anlage wie zuvor betrieben (allerdings mit halber Menge des SILP-
Katalysators: 450 mg). In einem weiteren Versuch wurde hinter das Katalysatorbett noch mit 
IL beladenes Silica eingebracht. Da aus den ICP-OES-Mesungen bereits bekannt ist, dass 
Rhodium ausgetragen wird, könnte das zweite Rhodium-freie IL beladene Silica 
möglicherweise den Katalysator auffangen und somit den Austrag zeitlich verzögern 
(Abbildung 48).  
 
Abbildung 48: Schematische Darstellung des Experimentes, grau entspricht der Rh-Konzentration 
 
SiO2/IL SILP-Katalysator 
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Abbildung 49: Versuch zum Auffangen des ausgetragenen Rh-Komplexes, Versuchsbedingungen: V/t (DMI) = 
0.01 mL/min, V/t (CO2) = 5 L/h, V/t (H2) = 10 mL/min, T = 40 °C; (∆) m (SILP) = 450 mg, ( ●) m (SILP) = 
450 mg, m (Rh-freier SILP) = 450 mg. 
 
Das Diagramm zeigt, dass die Phase der hohen Aktivität für den Versuch mit dem 
nachgeschaltetem Rh-freien SILP länger anhält. Im Bereich von 20 bis 30 Stunden zeigen 
beide Versuche identische Aktivität. Eine Verzögerung des Austrags ist somit zwar möglich 
aber nur für sehr kurz Zeit.  
Zusammenfassend kann man für dieses System sagen, dass der Katalysatoraustrag ein 
großes Problem darstellt. Auch wenn der Austrag, wie für den schlimmsten Fall berechnet 34 
% beträgt, kann nicht der vollständige Aktivitätsverlust erklärt werden. Insgesamt ist dieser 
Austrag für einen kontinuierlichen Betrieb zu groß.  
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3.4.7. Zusammenfassung und Ausblick 
Batchversuche 
Für die enantioselektive Hydrierung von (20) mit SILP-Katalysatoren in scCO2 wurden 
Untersuchungen am System durchgeführt, die von der Optimierung der SILP-Katalysatoren 
bis zum Anpassen der Betriebsbedingungen reichen.  
Erste Versuche des Modellsystems zur Hydrierung von (20) mit dem Rh-Komplex (22) in 
verschiedenen ILs ohne Träger ergaben gute Ergebnisse mit TOFs von 415 bis 989 h-1 und ees 
im Bereich von 82- 98 %. In Anwesenheit von SiO2  konnten diese Ergebnisse noch 
verbessert werden. Die besten Ergebnisse konnten bei einem Massenanteil [EMIM][BTA] zu 
SiO2 von 35 wt% erreicht werden, was einem α-Wert von 0.36 entspricht. Die Beladung der 
IL mit (22) liegt im Bereich der maximalen Löslichkeit, welche für (22) in  [EMIM][BTA] 
7·10-3 mol/L entspricht. Die Optimierung der Rektionsbedingungen führte zu einem System, 
welches bei einer Temperatur von 40 °C und einem CO2-Partialdruck von 90 bearbeitet. Der 
Gesamtdruck wurde durch Aufpressen von Wasserstoff auf 120 bar erhöht. Unter diesen 
Bedingungen lieferte der zuvor entwickelte mit [EMIM][BTA] beladene SILP-Katalysator 
eine TOF von bis zu 1700 h-1 bei einem ee >98 %. 
Geringere Aktivität und Selektivität wurde bei der Verwendung anderer ILs beobachtet. So 
lagen die Werte der TOF für [HMMIM][TFMS], [BMIM][OcSO4] und [N8881][BTA] unter 
100 h-1. [BMIM][BF4] zeigte mit einer TOF von 371 h-1 eine Aktivität im mittleren Bereich.  
 
 
Versuche im kontinuierlichen Strömungsrohr 
In Versuchen zur Massenbilanzierung konnte diese zwar zu 98 % geschlossen werden, 
allerdings dauert es bis zu 22 h bis Substratzufluss und Auswaage identisch sind. Da die 
kontinuierliche Anlage mit scCO2 als mobiler Phase betrieben wird und dieses eine sehr hohe 
Diffusion des H2 und des Substrates in der mobilen Phase ermöglicht, ergibt dies eine breite 
Verweilzeitverteilung des Substrates im Reaktor. Das Verhalten der Anlage ist unter den 
verwendeten Betriebsparametern (V/t (CO2) = 5 Ln/h; V/t (H2) = 10 mln/min V/t (DMI) = 
0.01 ml/min; T = 40 °C, p(Gesamt) = 120 bar) weit von dem Verhalten eines idealen 
Strömungsrohres entfernt 
Bei dem Vergleich der mit unterschiedlichen ILs beladenen Katalysatoren in der 
kontinuierlichen Anlage mit den Ergebnissen der Versuche im Batchreaktor zeigten sich 
vergleichbare Aktivitäten. Auch im kontinuierlichen Betrieb zeigten nur die [BTA]-ILs eine 
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hohe Aktivität, und [BMIM][BF4] eine geringe Aktivität. Der SILP-Katalysator mit 
[HMMIM] [TFMS] hingegen zeigte keinen Umsatz.  
Im Gegensatz zu den Ergebnissen der batchweise durchgeführten Katalyse konnte im 
kontinuierlichen Strömungsrohr ein Katalysator mit einer geringeren IL Beladung (26 wt% 
[EMIM][BTA] α = 0.23) anfänglich höhere Aktivitäten liefern, zeigte aber eine schlechtere 
Langzeitstabilität. 
Einfluss auf die Langzeitstabilität haben allerdings viele Faktoren. So konnte zum Beispiel 
der negative Einfluss von Fremdionen in der IL gezeigt werden. Durch Verwendung einer IL, 
die über eine halogenidfreie Route hergestellt wurde, konnte die Aktivität des SILP 
Katalysators deutlich erhöht werden. Neben der Desaktivierung durch Fremdionen konnte 
teilweise auch ein Austrag des Rh-Katalysators beobachtet werden. Dieser war umso größer, 
je höher der CO2-Partialdurck und je größer das Substrat/CO2-Verhältnis unter Katalyse 
Bedingungen war. In einem Versuch, in dem nur CO2 und Substrat durch die Anlage geleitet 
wurde, konnte im Anschluss keine reduzierte Aktivität des SILP-Katalysators festgestellt 
werden. Auch nach 14 h Spülen des Katalysators im CO2/H2-Strom konnte im Anschluss kein 
Aktivitätsverlust beobachtet werden. Folglich nimmt die Aktivität nur unter 
Katalysebedingungen in Anwesenheit aller drei Stoffe ab. 
Für die Zukunft gibt es noch viele Punkte an denen eine Verbesserung des Systems 
angesetzt werden kann. So ist die geringe Katalysatorkonzentration in der IL eines der 
größten Probleme. Diese geringe Menge Rh-Komplex macht den SILP-Katalysator besonders 
empfindlich gegenüber Katalysatorgiften, wie die Spuren von Fremdionen in der IL.  
Da bisher ausschließlich mit Silica ähnlicher Oberfläche und Porenvolumen gearbeitet 
wurde, verspricht die Variation der Oberflächenstruktur durch Veränderung der beiden 
Parameter eine weitere Optimierung der SILP-Katalysatoren und möglicherweise eine weitere 
Steigerung der Aktivität. Nachdem nun das Verständnis über das Verhalten dieser SILP-
Katalysatoren in scCO2 weiter fortgeschritten ist, besteht einer der nächsten Schritte auch 
darin die Substrate der Hydrierung zu variieren, bzw. weitere Reaktionssysteme wie zum 
Beispiel die Hydrovinylierung in diesem System zu testen.  
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4. Experimenteller Teil  
4.1. Allgemeines 
4.1.1. Bemerkungen zur Arbeit unter Schutzgasbedingungen 
Alle Reaktionen wurden, sofern nicht gesondert angegeben, in Schlenkgefäßen oder im 
Autoklaven unter einer Inertgasatmosphäre nach Schlenk-Technik durchgeführt.[112] Das als 
Inertgas verwendete Argon 4.6 wurde mit Hilfe des BASF-Katalysators R 3-11 von 
Sauerstoffspuren befreit und über Molsieb Linde 4 Å getrocknet. 
4.1.2. Analytische Methoden 
NMR Spektroskopie 
NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur mit den Geräten AC-300, DPX-300, und 
AV-600 der Firma Bruker aufgenommen. Die Substanzen wurden dabei in deuterierten 
Lösungsmittel gelöst und die chemische Verschiebung über das Restprotonensignal bzw. das 
13C-Signal des Lösungsmittels gegen Tetramethylsilan als externe Referenz bestimmt. Im 
Falle der 19F-Spektren diente Bortrifluorid-diethylether-Komplex als externe Referenz[113]. 
Die chemischen Verschiebungen sind in ppm und die Kopplungskonstanten in Hz angegeben. 
Die Multiplizitäten wurden nach 1. Ordnung ausgewertet[114]. 
Karl-Fischer-Titration 
Der Wassergehalt der ILs wurde mittels Karl-Fischer-Titration  mit dem Coulombmeter KF 
756 der Firma Methrom bestimmt. Als Generatorelektrode wurde hier eine Elektrode mit 
Diaphragma und als Titrierlösung Hydranal-Coulomat AG-H der Firma Riedel-de Haën 
verwendet. Zur Messung wurde die IL direkt, oder im Falle hochviskoser ILs, verdünnt in 
Dichlormethan eingespritzt. Die Angabe des Wassergehalts erfolgt als Massenanteil in ppm. 
Ionen-Chromatographie 
Die Ionen-Chromatographie wurde am Max-Planck-Institut in Mülheim, oder durch Fa. 
Solvent-Innovation durchgeführt. Der Fremdionengehalt der ILs wird in ppm angegeben. 
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Viskositätsmessung 
Viskositätsmessungen wurden mittels eines Rheometers C-VOR der Firma Bohlin 
durchgeführt. Für Hochdruckmessungen wurde eine entsprechende Hochdruck-Messzelle der 
Firma Bohlin verwendet. 
Gaschromatographie 
Gaschromatographische Trennungen wurden mit den folgenden Einstellungen durchgeführt: 
 
Säule:    Lipodex E (25 m) 
Trägergas:   Wasserstoff 
Flow:    0.7 ml/min 
Verdampfungstemperatur:  250 °C 
Detektor:   Flammenionisationsdetektor 
HPLC (High Performance Liquid Chromatography) 
HPLC Trennungen wurden mit folgenden Einstellungen durchgeführt: 
 
Säule:    Chiralcel OD-H 
T (Säule):   5 °C 
Laufmittel:    97/3 Heptan/iso-Propanol 
Fluss:    0.5 ml/min 
Wellenlänge:   250 nm 
 
ICP-OES (Inductively Coupled Plasma – optical emission spectroscopy) 
 
Alle ICP-OES-Messungen wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. A. Behr an der 
Universität Dortmund mit einem Gerät der Firma Thermo Elemental durchgeführt. Hierzu 
wurden die Proben in Schwefelsäure aufgeschlossen und die wässrige Lösung ins Plasma 
injeziert. 
 
Dichtemessungen 
Die Dichte der ILs wurde durch 10 fache Bestimmung des Gewichtes von 0.1 ml IL 
durchgeführt. 
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Oberflächen-Analytik 
Die Oberflächengröße, sowie das Porenvolumen der Träger wurden mittels BET-Messungen 
an einem Micromeritics Gemini 2370 an der Universität Erlangen-Nürnberg gemessen.  
 
4.1.3. Reinigung und Trocknung von Lösungsmittel und Reagenzien 
 
Acetonitril  Trocknung über Molsieb 4 Å 
 
Dichlormethan Trocknung über ausgeheiztem Aluminiumoxidgranulat. 
 
n-Pentan Trocknung über ausgeheiztem Aluminiumoxidgranulat. 
 
Toluol Trocknung über ausgeheiztem Aluminiumoxidgranulat. 
 
IL Entfernen des Wassers und anderer flüchtiger Komponenten durch 
Rühren unter vermindertem Druck (10-3 bar) bei 60-80 °C. 
Anschließend Rühren im Hochvakuum (10-5
 
bar) bei 60-80 °C für 
16-36 h. 
4.1.4. Bereitgestellte Reagenzien und Chemikaien 
 
 
Stoff Reinheit Firma Aufreinigung 
Kieselgel 100 (0.063-0.200 mm) - Merck siehe 4.2.3 
Methyltroctylammonium Chlorid  Aldrich - 
MIM 99 % Lancaster Destillation 
Li[BTA] 99 % Solvent-Innovation - 
[EMIM][BF4] 98 % Solvent-Innovation siehe 4.1.3 
[HMMIM][TFMS] 98 % Solvent-Innovation siehe 4.1.3 
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4.2. Synthesen 
 
4.2.1. Synthese der ionischen Flüssigkeiten und organischer Salze 
4.2.1.1. 1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluoromethylsulfonyl)amid 
([BMIM] [BTA]) 
N N
1
2 3
4 5
6 8
7
F3C
S N S CF3
O O O O
 
 
Synthese nach Literatur:[10] 
1H-NMR –Spektrum (300 MHz,
 
CDCl3): δ = 0.68 (t, 3J = 7.2 Hz, 3H, H-8), 1.11 (m, 2H, 
H-7), 1.62 (m, 2H, H-6), 3.67 (s, 3H, H-4), 3.95 (t, 3J = 7.2 Hz, 2H, H-5), 7.17 und 7.25 (s, 
2H, H-2 und H-3), 8.34 (s, 1H, H-1).  
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 13.6 (C-8), 19.9 (C-7), 32.7 (C-6), 36.6 (C-5), 
50.23 (C-4), 120.6 (q, -CF3), 123.4 und 124.8 (C-2 und C-3), 137.3 (C-1) ppm. 
IC-Analyse:   n.B. 
Wassergehalt:  175 ppm 
Farbe:   farblos 
Dichte:  1.44 g/ml 
Molare Masse: 420.1 g/mol 
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4.2.1.2. 1-Butyl-3-methylimidazolium Tetrafluoroborat ([BMIM][BF4]) 
N N
1
2 3
4 5
6 8
7
BF4
 
Synthese nach Literatur:[20] 
1H-NMR –Spektrum (300 MHz,
 
CDCl3): δ = 0.68 (t, 3J = 7.2 Hz, 3H, H-8), 1.13 (tq, 2H, 
H-7), 1.63 (tt, 2H, H-6), 3.72 (s, 3H, H-4), 3.97 (t, 3J = 7.1 Hz, 2H, H-5), 7.25 (m, 2H, H-2 
und H-3) 8.48 (s, 1H, H-1) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 13.0 (C-8), 19.0 (C-7), 31.6 (C-6), 35.8 (C-4), 
49.3 (C-5), 122.3 und 123.5 (C-2 und C-3), 135.8 (C-1) ppm. 
IC-Analyse:   Cl- = <1 ppm, F- = <134 ppm, SO42- = <1 ppm 
Wassergehalt:  125 ppm 
Farbe:   leicht gelblich 
Dichte:  1.12 g/ml 
Molare Masse: 226.0 g/mol 
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4.2.1.3. Methyltrioctylammonium Bis(trifluoromethylsulfonyl)amid 
([N8881][BTA]) 
 
N
1 8642
9753 F3C
S N S CF3
O O O O
3
 
 
Die Metathesereaktion wurde anlog der Synthese von [BMIM][BTA] aus 
Methyltrioctylammonium Chlorid und Lithium Bis(trifluoromethylsulfonyl)amid 
durchgeführt.  
1H-NMR –Spektrum (300 MHz,
 
CDCl3): δ = 0.81 (t, 3J = 6.5 Hz, 9H, H-9), 1.26 (br, 30H, 
H-4-8), 1.57 (br, 6H, H-3), 2.92 (s, 3H, H-1), 3.11 (t, 3J = 8.4, 6H, H-2) ppm. 
IC-Analytik:   n.b. 
Wassergehalt:  n.b. 
Farbe:   gelb-orange 
Dichte:  1.07 g/ml 
Molare Masse: 648.34 g/mol 
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4.2.1.4. Ethyltrioctylammonium Bis(trifluoromethylsulfonyl)amid ([N8882][BTA]) 
 
  
N
1 864
2 9753
F3C
S
N
S CF3
O O O O
310
 
 
Die Metathesereaktion wurde anlog der Synthese von [BMIM][BTA] aus 
Ethyltrioctylammonium EtSO4 und Lithium Bis(trifluoromethylsulfonyl)amid durchgeführt.  
1H-NMR –Spektrum (300 MHz,
 
CD2Cl2): δ = 0.92 (t, 3J = 6.5 Hz, 9H, H-10), 1.33-1.39 (br, 
33H, H-1,5-9), 1.65 (br, 6H, H-4), 3.13 (s, 3H, H-3), 3.31 (br, 6H, H-2) ppm. 
IC-Analytik:   n.b. 
Wassergehalt:  n.b. 
Farbe:   farblos 
Dichte:  1.07 g/ml 
Molare Masse: 662.36 g/mol 
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4.2.1.5. 1-Ethyl-3-methylimidazolium Ethylsulfat ([EMIM][EtSO4]) 
N N
14 5
6
32
O SO3
8
7
 
Synthese nach Literatur:[115] 
 
1H-NMR –Spektrum (300 MHz,
 
CDCl3): δ = 0.64 (t, 3J = 7.1 Hz, 3H, H-6), 0.98 (t, 3J = 
7.3 Hz, 3H, H-7), 3.43 (s, 3H, H-4), 3.43 (q, 3J = 7.1 Hz, 2H, H-5), 3.75 (q, 3J = 7.3 Hz, 2H, 
H-8), 7.10 und 7.17 (s, 2H, H-2 und H-3), 8.71 (s, 1H, H-1) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, Aceton-d6): δ = 14.6 und 15.0 (C-6 und C-7), 35.5 (C-4), 
44.3(C-5), 62.6 (C-8),   122.9 (C3), 121.9 und123.4 (C-2 und C-3), 136.0 (C1) ppm. 
IC-Analytik:   n.B. 
Wassergehalt:  n.B. 
Farbe:   farblos 
Dichte:  1.26 g/ml 
Molare Masse: 236.0 g/mol 
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4.2.1.6. 1-Ethyl-3-methylimidazolium Bis(trifluoromethylsulfonyl)amid 
([EMIM] [BTA]) 
 
N N
1
2 3
4 5
6 F3C
S N- S CF3
O O O O
7
 
 
100 ml dest. H2O werden im Eiswasserbad auf ca. 0 °C gekühlt. Unter Rühren werden 
zunächst 10 ml [EMIM][EtSO4] (0.054 mol) und anschließend 15.4 g Lithium-
Bis(trifluoromethylsulfonyl)amid (0.054 mol) zugegeben. Die Lösung wird für weitere 16 h 
bei RT gerührt. Die wässrige Phase wird abdekantiert und die Lösung 10 Mal mit H2O 
gewaschen. Spuren von H2O werden über 16 h im Vakuum (10-5 bar) bei 60 °C entfernt. 
 
1H-NMR –Spektrum (300 MHz,
 
Aceton-d6): δ = 1.54 (t, 3J = 7.3 Hz, 3H, H-6), 3.97 (s, 3H, 
H-4), 4.31 (q, 3J = 7.3 Hz, 2H, H-5), 7.54 (s, 1H, H-3), 7.67 (s, 1H, H-2), 8.77 (s, 1H, H-1) 
ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, Aceton-d6): δ = 15.3 (C-6), 36.5 (C-4), 45.7 (C-5), 120.8 (q,  
J = 319 Hz,C-7), 122.9 (C-3), 123.0 (C-2), 136.8 (C-1) ppm. 
IC-Analyse:   Cl- = 11.3 ppm, F- = <1 ppm, SO42- = <1 ppm 
Wassergehalt:  155 ppm 
Farbe:   farblos 
Dichte:  1.52 g/ml 
Molare Masse: 392.4 g/mol 
Viskosität (25 °C): 36.9 mPas 
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4.2.1.7. 4-Methyl-1-ethylpyridinium Ethylsulfat ([4-MEP][EtSO4]) 
N
OSO31
2
3
4
5
6
7
8
 
30 ml Diethylsulfat (0.229 mol) werden in einem 250 ml Kolben auf  0 °C gekühlt. 
Anschließend werden 22.1 ml Picolin (0.227 mol) langsam zugetropft. Die Reaktionslösung 
wird im auftauenden Eisbad für 16 h gerührt. Nach dreifacher Extraktion mit Pentan wird 
überschüssiges Diethylsulfat bzw. Picolin am Vakuum bei 60 °C entfernt.  
 
1H-NMR –Spektrum (300 MHz, Aceton-d6): δ =  1.16 (t, 3J= 7.1 Hz, 3H, H-5),  1.64 (t, 3J= 
7.3 Hz, 3H, H-8), 2.71 (s, 3H, H-6), 3.93 (q, 3J = 7.1 Hz, 2H, H-4),  4.84 (q, 3J = 7.3 Hz, 2H, 
H-7), 8.05 (ks, 2H, H-2), 9.18 (ks, 2H, H-1) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, Aceton-d6): δ = 15.8 (C-8), 17.2 (C-5), 22.0 (C-6), 57.0 (C-
4),  62.7 (C-7), 129.7 (C-2), 145.0 (C-1), 160.1 (C-3) ppm. 
IC-Analyse:   n.b. 
Wassergehalt:  n.b.  
Farbe:   leicht gelb  
Dichte:  n.B. 
Molare Masse: 247.1 g/mol 
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4.2.1.8. 4-Methyl-1-ethylpyridinium Bis(trifluoromethylsulfonyl)amid ([4-MEP]-
[BTA]) 
 
N 1
2
3
4
5
6
F3C
S
N
S CF3
O O O O
7
 
 
100 ml dest. H2O werden im Eiswasserbad auf fast 0 °C gekühlt. Unter Rühren werden 
zunächst 10.0 g [4-MEP][EtSO4] (0.041 mol) und anschließend 11.6 g Lithium-
Bis(trifluoromethylsulfonyl)amid (0.041 mol) zugegeben. Die Lösung wird für weitere 16 h 
bei RT gerührt. Die wässrige Phase wird abdekantiert und die Lösung 10 Mal mit H2O 
gewaschen. Spuren von H2O werden in 16 h am Vakuum (10-5 bar) bei 60 °C entfernt. 
 
1H-NMR –Spektrum (300 MHz, CDCl3): δ = 1.52 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, H-5), 2.55 (s, 3H, H-
6), 4.46 (q, 3J = 7.4 Hz, 2H, H-4), 7.70 (ks, 2H, H-2), 8.50 (ks, 2H, H-1) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 16.0 (C-5), 21.6 (C-6), 56.6 (C-4), 119.7 (q, J =  
319.7 Hz, C-7), 129.0 (C-2), 142.8 (C-1), 159.7 (C-3) ppm. 
IC-Analyse:   Cl- = <13 ppm, F- = <65 ppm, SO42- = <1 ppm 
Wassergehalt:  111 ppm 
Farbe:   leicht gelb  
Dichte:  1.50 g/ml 
Molare Masse: 402.3 g/mol 
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4.2.1.9. 4-Methyl-1-butylpyridinium Bis(trifluoromethylsulfonyl)amid 
([4-MBP][BTA]) 
N 1
2
3
5
4
F3C
S
N
S CF3
O O O O
9
6
7
8
 
 
Die Synthese wurde analog 4.2.1.6 aus 4-Methyl-1-butyl Iodid durchgeführt. 
 
1H-NMR –Spektrum (300 MHz, CDCl3): δ = 0.85 (t, 3J = 7.4, 3H, H-8), 1.28 (t, 2H, H-7), 
1.86 (tt, 2H, H-6) 2.57 (s, 3H, H-4), 4.41 (t, 3J = 7.5 Hz, 2H, H-5), 7.71 (ks, 2H, H-2), 8.51 
(ks, 2H, H-1) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): δ = 13.0 (C-8), 19.0 (C-7), 21.8 (C-6), 33.1 (C-4), 
61.2 (C-5), 119.6 (q, J =  319.8 Hz, C-9), 129.0 (C-2), 143.2 (C-1), 159.6 (C-3) ppm. 
IC-Analyse:   Cl- = <27 ppm, F- = <1 ppm, SO42- = <1 ppm, NO32- = 587 ppm 
Wassergehalt: 115 ppm 
Farbe:   orange 
Dichte:  1.41 g/ml 
Molare Masse: 402.3 g/mol 
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4.2.2. Synthese der Edukte zur Imin-hydrierung 
 
N-(1-phenylethyliden)anilin 
 
N
12
3
4
5
6
7
8 9
 
 
Zu einer Lösung von 12.0 g Acetophenon (0.10 mol) und 11.2 g frisch destilliertem Anilin 
(0.12  mol) in 40 ml Toluol werden 50 g ausgeheiztes Molsieb 4 Å gegeben. Nach 2 h Rühren 
wird das Molsieb abfiltriert und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der 
gelbe Rückstand wird bei 60 °C und einem Druck von 10-1 mbar sublimiert. Es wird ein 
weißer Feststoff erhalten. 
 
1H-NMR –Spektrum (300 MHz, CDCl3): δ = 2.27 (s, 3H, H-1), 6.84 (m, 2H,  arom.-H), 7.12 
(m, 1H, arom- H), 7.39 (m, 1H, arom.-H), 7.48 (m, 2H, arom-H), 8.00-8.03 (m, 2H, arom-H) 
ppm. 
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4.2.3. Herstellung der SILP-Kataylsatoren 
 
Dehydroxylierung des SiO2 
Ca. 200 g Silica (Merck Silica Gel 100, Partikelgröße 63-200 µm, BET Oberfläche: 298 m2/g; 
Porenvolumen: 1.02 cm3/g) werden in einer mit Aluminiumfolie abgedeckten Porzellanschale 
für 16 h bei 450 °C im Ofen ausgeheizt. Anschließend  wird das Silica schnellst möglich in 
einen Glaskolben überführt und dieser für 1 h evakuiert. Die Lagerung erfolgt unter 
Argonatmosphäre.  
 
BET-Messungen:  
Für die Arbeit wurden zwei verschieden Chargen des Trägers hergestellt. Die analytischen 
Daten  der jeweiligen Chargen sind: 
Charge 1: 
   Oberfläche [m2/g]:  369.9 
   Porenvolumen [cm3/g]: 0.9930 
 Charge 2:  
   Oberfläche [m2/g]:  332.9 
   Porenvolumen [cm3/g]: 0.8505 
 
Imprägnieren des Trägers 
Bereits dehydroxyliertes Silica wird im Argongegenstrom in ein Schlenk-rohr überführt. 
Hinzu wird eine der benötigten Beladung entsprechende Menge IL hinzugegeben. Der Rh-
Naphtyl-Quinaphos-Komplex 22(M = 1053 g/mol) wird in einem weiteren Schlenkrohr 
eingewogen und mit abs. DCM zum Silica hinzugegeben. Anschließend wird so viel DCM 
hinzugegeben bis gerade das gesamte Silica mit DCM bedeckt ist. Die Mischung wird für 20 
min gerührt und das Lösungsmittel langsam am Vakuum oder mit dem Rotationsverdampfer 
entfernt. Es wird ein leuchtend gelbes, trocken wirkendes Silica erhalten. Die Einwaagen der 
unterschiedlichen Katalysatoren sind in folgender Tabelle angegeben. 
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SILP-Nr m (SiO2) 
[g] 
IL V(IL) 
[ml] 
m (IL) 
[g] 
m (22) 
[g] 
Si-77 3.50 [EMIM][BTA] 1.26 1.92 9.0 
Si-88 2.40 [EMIM][BTA] 0.63 0.96 4.5 
Si-91 1.37 [EMIM][BTA] 0.63 0.96 4.5 
Si-97 1.75 [N8881][BTA] 1.26 1.20 4.5 
Si-98 2.46 [BMIM][OcSO4] 0.79 0.94 4.5 
Si-128 4.16 [EMIM][BF4] 0.80 0.99 9.2 
Si-129 2.90 [EMIM][BTA] 0.66 1.00 5.0 
Si-131 3.20 [HMMIM][TMMS] 1.38 1.38 8.0 
Si-138 3.06 [4-MBP][BTA] 1.06 1.59 8.3 
Si-140 2.08 [BMIM][BF4] 0.69 0.89 5.6 
Si1-43 2.23 [4-MEP][BTA] 0.86 1.20 5.8 
Si-145 4.03 [EMIM][BTA] 1.44 2.17 9.6 
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4.3. Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV) 
 
Alle Arbeiten mit dem Saphir-NMR Rohr unter Hochdruck müssen hinter einer Plexi-
glasscheibe, oder im Plexiglashalter durchgeführt werden – SPLITTERGEFAHR –. 
 
AAVs zur Messung der Gaslöslichkeiten 
 
AAV-1: Messung der H2-Löslichkeit in ILs 
Das 5 mm Hochdruck-NMR-Rohr (HD-NMR-Rohr) wird zunächst unter mildem Fönen 
(60-80 °C)  am Vakuum getrocknet. Das HD-NMR-Rohr darf nicht höher erhitzt werden, da 
der verwendete Kleber zwischen Saphirrohr und Titankopf nur bis 80 °C ausreichende 
Kleberaft besitzt. Das getrocknete HD-NMR-Rohr wird in einem Schlenkrohr mit Argon 
gespült und im Argongegenstrom mit 0.15 ml IL und eine verschlossene Kapillare mit 
deuteriertem Lösungsmittel befüllt. Nach Verschließen des HD-NMR-Rohres wird die IL am 
Vakuum entgast bis keine Blasenbildung zu erkennen ist.  
Anschließend wird das HD-NMR-Rohr an die H2-Leitung angeschlossen und diese mehrere 
Male gespült. Danach wird das Ventil des HD-NMR-Rohres geöffnet und der H2-Druck mit 
dem Vordruckventil der H2-Leitung eingestellt. Der tatsächliche Druck wird über ein weiteres 
Manometer an der Zuleitung zwischen H2-Leitung und HD-NMR-Rohr gemessen. Das Ventil 
des HD-NMR-Rohres wird nun verschlossen und das Rohr im Plexiglashalter für 30 min mit 
der Hand in der Art geschüttelt, dass die Gasblase das NMR-Rohr immer wieder vom 
Rohrkopf bis zum Boden durchläuft.  
 
AAV-2: Messung der H2-Löslichkeit in Anwesenheit von CO2 
Zunächst wird, allerdings ohne zu schütteln, das HD-NMR-Rohr nach AAV-1 vorbereitet und 
ein H2-Druck von 30 bar aufgepresst. Die Zuleitung mit Manometer wird nun mehrere Male 
mit CO2 gespült. Auf die Zuleitung wird nun der zu messende Gesamtdruck eingestellt. Das 
Ventil des HD-NMR-Rohres wird kurz geöffnet und direkt wieder verschlossen. Der Druck 
der Leitung entspricht nun dem Gesamtdruck im NMR-Rohr und wird am Manometer 
gemessen. Im Anschluss wird das HD-NMR-Rohr im Plexiglashalter für eine halbe Stunde 
geschüttelt. 
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AAV-3: Messung der H2-Löslichkeit in Anwesenheit von C2H4 
Zunächst wird, allerdings ohne zu schütteln, das HD-NMR-Rohr nach AAV-1 vorbereitet und 
ein H2-Druck von 30 bar aufgepresst. Parallel wird in einem mit flüssigem Stickstoff 
gekühlten Autoklaven C2H4 einkondensiert. Nachdem der Autoklav langsam aufgetaut ist und 
dieser unter einem höherem Druck steht, wird die Zuleitung mit Manometer an den 
Autoklaven und das HD-NMR-Rohr angeschlossen. Die Zuleitung wird mit C2H4 gespült und 
dann der zu messende Druck in der Leitung eingestellt. Das Ventil des HD-NMR-Rohres wird 
kurz geöffnet und direkt wieder verschlossen. Vor der Messung wird das NMR-Rohr im 
Plexiglashalter für eine halbe Stunde geschüttelt. 
 
AAV zur Messung der der Viskosität 
 
AAV-4: Messung der Viskosität unter CO2-Druck 
Ein mit CO2 gefüllter Autoklav wird über eine Zuleitung mit Manometer an die 
Hochdruckviskositätsmesszelle angeschlossen. Die Kapillare wird zunächst drei Mal mit CO2 
gespült bevor das Ventil zur Messzelle geöffnet wird. Es wird über ein Feinregelventil CO2 
aufgepresst und das Ventil wieder geschlossen. Im Anschluss wird der Stempel der Messzelle 
zur Einstellung des Lösegleichgewichts für ca. 15 min bei konstanter Scherrate (200 s-1) 
bewegt. Sofern kein weiterer Druckabfall zu beobachten ist wird die Messung gestartet. Für 
die Messung wird eine Schub-spannungsrampe von 1-5 Pa über 100 s gefahren. Nach der 
Messung wird weiteres CO2 aufgepresst und erneut das Lösungsgleichgewicht bei konstanter 
Scherrate (200 s-1) eingestellt. 
 
AAVs zur Iminhydrierung 
 
AAV-5: Messung der Kinetik der Imin-Hydrierung 
5.0 mg 19 (6.1 µmol) und 280.0 mg 17 (1.52 mmol) werden in der Glovebox in einem 
Schlenkrohr eingewogen. Die Mischung wird in 2 ml [4-MBP][BTA] gelöst und für 20 min 
gerührt. Die Lösung wird in ein 10 mm HD-NMR-Rohr überführt. Im Anschluss werden 
zunächst 30 bar H2 aufgepresst, bevor der zu untersuchende Gesamtdruck mit CO2 eingestellt 
wird. Das NMR-Rohr wird mit einer Plexiglasverkleidung in eine Klemme eingespannt, 
welche fest an einem  Motor So Minute überkopf. Mit Beginn der Rotation startet die 
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Reaktion. Zur Messung wird der Motor angehalten, das NMR-Rohr in das Spektrometer 
gegeben und ein Spektrum der Reaktionslösung aufgenommen. 
 
AAVs zur (SILP katalysierten) Hydrierung von Dimethylitakonat 
 
AAV-6: Hydrierung in IL im Autoklaven 
0.8 ml IL (bzw. 1.04 g [HMIM] TFMS) wird im Argongegenstrom in einen 10 ml Autoklaven 
gegeben. Nach Zugabe von 1 mg (22) (1.0 µmol) und 310 mg (20) (1.96 mmol) (Sub/Kat = 
2000/1) wird der Autoklav verschlossen und evakuiert. Nach erwärmen auf 40 °C werden 
zunächst 90 bar CO2 aufgepresst und anschließend der Gesamtdruck mit H2 auf 120 bar 
erhöht. Mit dem Starten des Rühres beginnt die Reaktion. Nach 1 h wird die Gasmischung 
über eine mit Trockeneis und Isopropanol gekühlte Kühlfalle abgelassen. Anschließend 
werden 150 bar CO2 aufgepresst und das Gas nach einigen Sekunden erneut durch die 
Kühlfalle geleitet. Die Extraktion des Produktes mit CO2 wird 6 Mal wiederholt. Die Analytik 
des Produktes erfolgt via Gaschromatographie. 
 
 
 
AAV-7: SILP-katalysierte Hydrierung im Autoklaven 
Der SILP-Katalysator wirde im Argongegenstrom in einen 10 ml Autoklaven gegeben. Nach 
Zugabe von DMI wird  der Autoklav verschlossen und evakuiert. Nach Einspannen in eine 
Rüttelplatte werden 60-65 bar CO2 aufgepresst und der Autoklav auf 40 °C erwärmt. Nach 
Erreichen der Temperatur von 40 °C wird CO2 bis zu einem Druck von 90 bar aufgepresst. 
Anschließend wird H2 bist zu einem Gesamtdruck von 120 bar aufgepresst und die 
Rüttelplatte eingeschaltet. Die Reaktion beginnt mit Aufpressen des H2. Nach 2 h wird die 
Gasmischung über eine mit Trockeneis und Isopropanol gekühlte Kühlfalle abgelassen. 
Anschließend werden 150 bar CO2 aufgepresst und das Gas nach einigen Sekunden erneut 
durch die Kühlfalle geleitet. Die Extraktion des Produktes mit CO2 wird 6 Mal wiederholt. 
Die Analytik des Produktes erfolgt via Gaschromatographie. In folgender Tabelle sind die 
Einwaagen der jeweiligen Katalysen angegeben. 
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Journal-
Nr 
IL m 
(SILP) 
[mg] 
m (22) 
[mg] 
T 
[°C] 
m 
(DMI) 
[mg] 
ee 
[%] 
Umsatz 
[%] 
Si-84 [EMIM][BTA] 390 0.65 40 310 >99 96 
Si-87 [EMIM][BTA] 195 0.32 40 310 95.6 54 
Si-89 [EMIM][BTA] 195 0.32 40 310 98.5 40 
Si-92 [EMIM][BTA] 195 0.32 40 310 62.2 92 
Si-99 [N8881][BTA] 388 0.59 40 310 71.2 3 
Si-101 [BMIM][OcSO4] 547 0.59 40 310 - 2 
Si-103 [EMIM][BTA] 390 0.65 60 310 88.2 9 
Si-104 [EMIM][BTA] 390 0.65 34 310 91.2 21 
Si-131-2 [HMMIM][TFMS] 1.14 1 40 450 27 2 
Si-135-1 [EMIM][BTA] 570 1 40 450 91 27 
Si-138-1 [4-MBP][BTA] 531 1 40 540 96 30 
Si-140-1 [BMIM][BF4] 516 1 40 450 91 13 
 
 
AAV-8: Vorbereitung und Anfahren der kontinuierlichen Anlage 
Der erste Schritt der Inbetriebnahme der Anlage ist das Einschalten des Wasserkreislaufes zur 
Beheizung der Substratleitung und des HPLC-Pumpenkopfes. Während der Aufheizphase 
wird in der Glovebox der Reaktor befüllt. Das Reaktionsrohr wird zum Befüllen auf einer 
Seite mit einem Kugelhahn verschlossen. Zwischen Hahn und Rohr befindet sich ein 
feinmaschiges Drahtnetz. Auf dieses wird auf der Rohrseite etwas Glaswolle gegeben um 
späteren Austrag des SILP-Katalysators zuverhindern. Als nächstes wird in der Glovebox die 
benötigte Menge Katalysator, üblicherweise 900 mg, eingewogen und in das Reaktionsrohr 
überführt. Zum Fixieren des Katalysatorbetts im Rohr wird auch die offene Seite mit 
Glaswolle aufgefüllt bevor auch hier ein Kugelhahn aufgeschraubt wird.  
Das Strömungsrohr wird anschließend locker in die Anlage eingeschraubt und nach Spülen 
des vorhergehenden Anlagenabschnittes mit CO2 unter leichtem CO2 Strom drucklos 
festgeschraubt. Die beiden Hähne des Strömungsrohres werden nun kurz geöffnet und direkt 
verschlossen. Der Druck im hinteren Anlagenabschnitt wird nun abgelassen und die Hähne 
erneut kurz geöffnet. Diese Prozedur wird dreimal wiederholt. 
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Nachdem alles festgeschraubt ist, wird der BPR auf einen Druck von 120 (170) bar 
eingestellt. Bei ca. 30 bar werden alle Verbindungen des Strömungsrohres mit Leakspray auf 
Undichtigkeiten überprüft. Anschließend wird die Heizmanschette des Strömungsrohres 
angeschlossen und alle Heizungen auf eine Temperatur von 40 °C geregelt. Zeitgleich füllt 
sich die Anlage mit CO2 bei einer Flussrate von 5-8 L/h. Das Erreichen des Gesamtdrucks 
von 120 bar dauert ca. 1.5 h. 
Mit Erreichen des Gesamtdrucks wird der Substratstrom gestartet und das Ventil zur Anlage 
geöffnet. Nach weiteren 5 min (3, 24 h) wird der H2-Strom zugeschaltet und das Ventil zur 
Anlage sehr langsam geöffnet, um größere Druckschwankungen zu minimieren.  
Nach 1 h werden die Kühlfallen ausgewechselt. Die produkthaltigen Kühlfallen werden 
viermal mit Dichlormethan gespült und die gesammelten Fraktionen am Rotationsverdampfer 
eingeengt und anschließend am Vakuum (20 mbar) für 15 min getrocknet. Weitere Analytik 
erfolgt mittels Gaschromatographie. 
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6.  Anhang 
 
6.1. Gaslöslichkeit in Ionischen Flüssigkeiten 
In folgenden Tabellen wird die Integralfläche der NMR-Signale mit „A“ angegeben. Das 
Verhältis A(H2)·1.33/ A(IL) entspricht somit dem Verhältnis H2  / IL [mol/mol]. 
 
[BMIM][BTA] / H2 
Dichte (IL):   1.43 g/ml 
Molare Masse (IL): 419.4 g/mol 
 
Druck 
[bar] 
A(H2)·1.33/ A(IL) 
[mol/mol] 
Molenbruch c (H2) 
[mol/L] 
70 0.0398 0.0361 0.128 
90 0.0494 0.0444 0.159 
11 0.0576 0.0514 0.185 
130 0.0746 0.0655 0.240 
150 0.0814 0.0711 0.262 
160 0.0896 0.0777 0.288 
180 0.0993 0.0854 0.319 
200 0.1147 0.0973 0.369 
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[BMIM][BTA] /CO2 / H2 
Dichte (IL):   1.43 g/ml 
Molare Masse (IL): 419.4 g/mol 
P (H2):   30 bar 
 
Gesamtdruck 
[bar] 
A(H2)·1.33/ A(IL) 
[mol/mol] 
c (H2) 
[mol/L] 
50 0.015 0.049 
70 0.020 0.065 
90 0.034 0.109 
110 0.050 0.161 
130 0.064 0.206 
150 0.075 0.241 
 
[HMIM][BTA] / H2 
Dichte (IL):   1.36 g/ml 
Molare Masse (IL): 447.4 g/mol 
 
Druck 
[bar] 
A(H2)·1.33/A(IL) 
[mol/mol] 
Molenbruch c (H2) 
[mol/L] 
50 0.0267 0.0246 0.069 
75 0.0393 0.0356 0.112 
80 0.0424 0.0383 0.121 
 
[HMIM][BTA] /CO2 / H2 
Dichte (IL):   1.36 g/ml 
Molare Masse (IL): 447.4 g/mol 
p (H2):   30 bar 
Gesamtdruck 
[bar] 
A(H2)·1.33/ A(IL) 
[mol/mol] 
c (H2) 
[mol/L] 
30 0.0150 0.046 
50 0.0239 0.068 
90 0.0406 0.116 
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[4-MBP][BTA] / H2 
Dichte (IL):   1.41 g/ml 
Molare Masse (IL): 430.1 g/mol 
 
Druck 
[bar] 
A(H2)·1.33/ A(IL) 
[mol/mol] 
Molenbruch c (H2) 
[mol/L] 
30 0.0117 0.0087 0.036 
60 0.0294 0.0216 0.090 
90 0.0420 0.0305 0.129 
115 0.0593 0.0426 0.183 
 
[4-MBP][BTA] /CO2 / H2 
Dichte (IL):   1.41g/ml 
Molare Masse (IL): 430.1 g/mol 
p (H2):   30 bar 
 
Gesamtdruck 
[bar] 
A(H2)·1.33/ A(IL) 
[mol/mol] 
c (H2) 
[mol/L] 
30 0.0117 0.046 
57.3 0.0225 0.087 
80.8 0.0453 0.175 
87.1 0.0491 0.190 
113.8 0.0870 0.337 
125.1 0.0960 0.372 
128.1 0.1074 0.416 
 
Anhang 
- 115 - 
[N8881][BTA] / H2 
Dichte (IL):   1.07 g/ml 
Molare Masse (IL): 676.4 g/mol 
 
Druck 
[bar] 
A(H2)·1.33/ A(IL) 
[mol/mol] 
Molenbruch c (H2) 
[mol/L] 
60 0.11 0.0975 0.171 
90 0.16 0.1325 0.242 
 
[N8881][BTA] /CO2 / H2 
Dichte (IL):   1.07g/ml 
Molare Masse (IL): 676.4 g/mol 
p (H2):   30 bar 
 
Gesamtdruck 
[bar] 
A(H2)·1.33/ A(IL) 
[mol/mol] 
c (H2) 
[mol/L] 
50 0.0807 0.117 
80 0.1061 0.125 
100 0.1510 0.178 
 
[EMIM][BF4] / H2 
Dichte (IL):   1.23 g/ml 
Molare Masse (IL): 198.0 g/mol 
 
Druck 
[bar] 
A(H2)·1.33/ A(IL) 
[mol/mol] 
Molenbruch c (H2) 
[mol/L] 
79 0.0085 0.0080 0,050 
100 0.0109 0.0104 0.066 
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[EMIM][BF4] /CO2 / H2 
Dichte (IL):   1.23g/ml 
Molare Masse (IL): 198.0 g/mol 
p (H2):   30 bar 
 
Gesamtdruck 
[bar] 
A(H2)·1.33/ A(IL) 
[mol/mol] 
c (H2) 
[mol/L] 
50 0.0046 0.0267 
80 0.0075 0.0440 
 
[BMIM][BF4] / H2 
Dichte (IL):   1.20 g/ml 
Molare Masse (IL): 226 g/mol 
 
Druck 
[bar] 
A(H2)·1.33/ A(IL) 
[mol/mol] 
Molenbruch c (H2) 
[mol/L] 
60 0.0159 0.012 0.0079 
90 0.0241 0.018 0.0120 
120 0.0329 0.025 0.0168 
 
[EMIM][EtSO4] / H2 
Dichte (IL):   1.26 g/ml 
Molare Masse (IL): 236.02 g/mol 
 
Druck 
[bar] 
A (H2)·1.33/ A(IL) 
[mol/mol] 
Molenbruch c (H2) 
[mol/L] 
30 0.0028 0.0021 0.014 
60 0.0091 0.0068 0.046 
90 0.0137 0.0102 0.069 
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[EMIM][EtSO4] /CO2 / H2 
Dichte (IL):   1.26 g/ml 
Molare Masse (IL): 236.02 g/mol 
p (H2):   30 bar 
 
Gesamtdruck 
[bar] 
A(H2)·1.33/ A(IL) 
[mol/mol] 
c (H2) 
[mol/L] 
100 0.0065 0.033 
150 0.0133 0.058 
 
6.2. Tabellen zur Viskosität von ILs 
[EMIM][BTA] 
T = 298 K 
p (CO2) 
[bar] 
Viskosität 
[mPas] 
0 36.9 
3.3 33.0 
6.4 28.1 
13.8 22.3 
22.7 16.2 
[EMIM][BTA] 
T = 308 K 
p (CO2) 
[bar] 
Viskosität 
[mPas] 
0 30 
3.3 25.9 
7.0 22.1 
13.2 18.6 
20.9 15.8 
29.4 14.1 
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[EMIM][BTA] 
T = 318 K 
p (CO2) 
[bar] 
Viskosität 
[mPas] 
0 24.2 
3.3 20.2 
7.5 18.6 
13.2 15.1 
22.2 13.7 
29.2 12.3 
 
 
[4-MBP][BTA] 
T = 298 K 
p (CO2) 
[bar] 
Viskosität 
[mPas] 
0 59.5 
9.1 47.7 
16 27 
19.7 21 
25 17.5 
30 15.7 
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[EMIM][BF4] 
T = 298 K 
p (CO2) 
[bar] 
Viskosität 
[mPas] 
0.2 45 
0.8 44 
2.2 43 
3.4 40 
5.0 37 
7.1 34 
11.3 33 
17.0 33 
 
 
6.3. Tabellen zur Hydrierung von (17) 
Versuch K91 
m (17) =  278.8 mg (1.514mmol) 
m (19) = 5.0 mg (6.1 µmol) 
Substrat/Kat:  250/1 
p (H2) = 30 bar 
p (Gesamt) = 110 bar 
 
Zeit 
[min] 
Peak Area 
Edukt 
Peak Area 
Produkt 
Peak Area 
IL (4.4 ppm) 
Umsatz 
[%] 
0    0 
59 0.0723 1 9.6878 93.3 
90 0 1 10.3373 100 
125 0 1 9.7837 100 
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Versuch K93 
m (17) =  278.6 mg (1.513mmol) 
m (19) = 5.0 mg (6.1 µmol) 
Substrat/Kat:  250/1 
p (H2) = 30 bar 
p (Gesamt) = 90 bar 
 
Zeit 
[min] 
Peak Area 
Edukt 
Peak Area 
Produkt 
Peak Area 
IL (4.4 ppm) 
Umsatz 
[%] 
0    0 
30 14.023 1 113.8314 6.7 
69 8.514 1 88.5708 10.5 
108 6.6006 1 75.2604 13.2 
144 5.1872 1 61.5724 16.2 
179 3.4571 1 38.6496 22.4 
247 2.3704 1 29.8587 29.7 
 
Versuch K94 
m (17) =  279.5 mg (1.518mmol) 
m (19) = 5.0 mg (6.1 µmol) 
Substrat/Kat:  250/1 
p (H2) = 30 bar 
p (Gesamt) = 70 bar 
Zeit 
[min] 
Peak Area 
Edukt 
Peak Area 
Produkt 
Peak Area 
IL (4.4 ppm) 
Umsatz 
[%] 
0    0 
32 19.3034 1 149.6605 4.9 
69 12.2859 1 100.189 7.5 
109 8.8149 1 78.4961 10.2 
183 6.2931 1 59.5443 13.7 
250 4.3299 1 44.032 18.8 
329 3.327 1 33.1047 23.1 
389 2.8404 1 32.9907 26.0 
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Versuch K95 
m (17) =  279.5 mg (1.518mmol) 
m (19) = 5.0 mg (6.1 µmol) 
Substrat/Kat:  250/1 
p (H2) = 30 bar 
p (Gesamt) = 100 bar 
 
Zeit 
[min] 
Peak Area 
Edukt 
Peak Area 
Produkt 
Peak Area 
IL (4.4 ppm) 
Umsatz 
[%] 
0    0 
32 1.5012 1 21.6178 40.0 
69 0.6291 1 13.7046 61.4 
109 0.2999 1 9.6568 76.9 
144 0.1152 1 9.2488 89.7 
179 0.0188 1 8.1857 98.2 
 
Versuch K96 
m (17) =  279.5 mg (1.518mmol) 
m (19) = 5.0 mg (6.1 µmol) 
Substrat/Kat:  250/1 
p (H2) = 30 bar 
p (Gesamt) = 80bar 
 
Zeit 
[min] 
Peak Area 
Edukt 
Peak Area 
Produkt 
Peak Area 
IL (4.4 ppm) 
Umsatz 
[%] 
0    0 
82 1.9923 1 25.6493 33.4 
149 1.1437 1 17.2128 46.6 
219 0.6897 1 14.6569 59.2 
313 0.425 1 11.5227 70.2 
382 0.2806 1 11.4885 78.1 
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Versuch K106 
m (17) =  280.0 (1.52 mmol) 
m (19) = 6.0 mg (7.3 µmol) 
Substrat/Kat:  208/1 
p (H2) = 30 bar 
p (Gesamt) = 80bar 
 
Zeit 
[min] 
Peak Area 
Edukt 
Peak Area 
Produkt 
Peak Area 
IL (4.4 ppm) 
Umsatz 
[%] 
0 2  21.1813 0 
30 2 0.3297 22.033 14.2 
60 2 0.601 29.0556 23.1 
90 2 0.8972 30.378 31.0 
 
 
Versuch K107 
m (17) =  280.0 (1.52 mmol) 
m (19) = 4.0 mg (4.9 µmol) 
Substrat/Kat:  208/1 
p (H2) = 30 bar 
p (Gesamt) = 80bar 
 
Zeit 
[min] 
Peak Area 
Edukt 
Peak Area 
Produkt 
Peak Area 
IL (4.4 ppm) 
Umsatz 
[%] 
0 2 0 21.1813 0 
30 2 0.2047 22 9.3 
62 2 0.5899 23 22.8 
90 2 0.8292 25.2341 29.3 
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6.4. SILP-Katalysatoren: 
 
Kat Journal 
Nr. 
SiO2 
 
Porenvol. 
[cm3/g] 
Oberfläche 
[m2/g] 
IL wt% α Rh/ 
SiO2 
I SI-88 1 0.9930 369.9 [EMIM][BTA] 29 0.27 1.8·10-4 
II SI-77 1 0.9930 369.9 [EMIM][BTA] 35 0.36 2.5·10-4 
III SI-91 1 0.9930 369.9 [EMIM][BTA] 47 0.41 2.5·10-4 
IV SI-97 1 0.9930 369.9 [N8881][BTA] 41 0.72 2.5·10-4 
V SI-98 1 0.9930 369.9 [BMIM][OcSO4] 27 0.36 2.5·10-4 
VI SI-131 2 0.8505 332.9  [HMMIM][TFMS] 30 0.33 2.5·10-4 
VII SI-138 2 0. 8505 332.9 [4-MBP][BTA] 34 0.35 2.7·10-4 
VIII SI-140 2 0. 8505 332.9 [BMIM][BF4] 29 0.33 2.6·10-4 
IX SI-143 2 0. 8505 332.9 [4-MEP][BTA] 35 0.36 2.6·10-4 
X SI-145 2 0. 8505 332.9 [EMIM][BTA] 35 0.36 2.5·10-4 
XI SI-129 1 0.9930 369.9 [EMIM][BTA] 26 0.23 1.7·10-4 
XII SI-128 2 0. 8505 332.9 [EMIM][BF4] 20 20 2.2·10-4 
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6.5. Betriebsbedingungen der kontinuierlichen Versuche: 
 
Lauf Journal 
Nr. 
V/t (CO2) 
Ln/h 
V/t (H2) 
mln/min 
V/t (DMI) 
ml/min 
p (gesamt) 
[bar] 
m (SILP) 
[mg] 
SILP-
Nr. 
A CN-33 5 10 0.01 120 905 X 
B CN-35 5 10 0.01 120 903 X 
C CN-38 5 10 0.01 120 895 X 
D CN-22 5 10 0.005 120 895 VI 
E CN-26 5 10 0.005 120 906 VII 
F CN-24 5 10 0.005 120 900 I 
G CN-25 5 10 0.005 120 970 VIII 
H CN-40 5 10 0.01 120 901 XI 
I CN-18 5 10 0.01 120 900 I 
J CN-19 5 10 0.01 170 900 I 
K CN-24 5 10 0.005 120 900 I 
L CN-31 5 10 0.005 120 903 IX 
M CN-36 5 10 0.01 120 893 X 
N CN-20 5 10 0.005 120 450 I 
O CN-21 5 10 0.005 120 450 I 
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6.6. Ergebnisse der Läufe im kontinuierlichen Reaktor 
 
CN-18 (I) 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
Auswaage 
[mg] 
13.75 36.0 99 5547 
14.25 9.1 99 268 
15.33 8.2 99 640 
16.58 7.4 99 893 
18.92 6.5 99 1760 
20.00 6.3 99 943 
21.25 5.4 99 928 
22.83 4.7 99 1124 
 
 
CN-19 (J) 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
Auswaage 
 [mg] 
1 0.0 - 0 
1.5 6.0 95 502 
2.0 3.0 99 480 
15.9 8.1 99 7800 
17.3 5.9 99 1028 
18.6 5.4 99 779 
20.7 4.7 99 1533 
21.5 4.3 99 451 
22.7 4.0 99 751 
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CN-20 (N) 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
Auswaage 
 [mg] 
1 0 0  
2 30.8 98.7 27 
3 39.7 99 145 
4 32.4 99 357 
5 25.8 99 168 
6 20.6 99 154 
21 11.9 99 2665 
22 8.4 99 225 
23 9.1 93.2 199 
25 6.5 99 285 
26 6.6 87 187 
27 6.1 99 192 
 
CN-21 (O) 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
Auswaage 
 [mg] 
1 0 0 0 
2.2 0 0 0 
3.1 65.9 99 80 
4.1 77.7 99 95 
5.1 69.4 99 141 
6.1 58.2 99 192 
21.3 18.4 99 2420 
22.3 10.3 99 197 
23.3 7.7 99 155 
24.3 7.7 99 192 
26.3 7.0 99 376 
27.3 6.4 99 188 
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CN-22 (D) 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
Auswaage 
 [mg] 
1.0 0.0 0 0 
2.1 3.1 99 44.2 
3.0 5.0 99 126.2 
4.1 0.0 0 349.0 
 
CN-24 (F) 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
Auswaage 
 [mg] 
1.0 0.0 99 0 
2.0 47.9 99 79 
3.0 18.1 99 267 
4.0 86.9 99 62 
5.0 83.4 99 70 
6.0 96.5 99 78.2 
21.3 65 99 1326 
22.3 49.7 99 120 
23.3 42.0 99 101 
24.3 34.2 99 143 
26.3 30.2 99 299 
27.3 36.5 99 175 
 
CN-25 (G) 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
Auswaage 
 [mg] 
1 0   
2 45.3 96.8 27.8 
3 48.9 97.6 78.5 
4 27.7 94.7 102.0 
5 11.7 86.4 132.4 
6 7.1 77.3 134.2 
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CN-26 (E) 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
Auswaage 
 [mg] 
1.0 0.0 0 0 
2.0 54.0 97.2 20 
3.0 31.0 89.2 187 
4.0 63.3 99 92 
5.1 43.3 98.7 116 
6.0 29.7 99 115 
21.0 5.3  2310 
 
CN-31(L) 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
Auswaage 
 [mg] 
1.0 0 - 0 
2.0 0 - 0.3 
3.1 100 99 48 
4.0 100 99 78 
5.0 100 99 80 
5.8 99.6 99 91 
20.3 47.5 98 2490 
22.3 17.3 95 417 
23.3 18.8 96 237 
25.4 13.1 93 432 
26.4 12.0 93 213 
27.4 12.5 93 206 
28.4 11.5 92 219 
30.4 10.6 93 532 
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CN-33 (A) 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
Auswaage 
 [mg] 
1.0 7.5 92 20 
2.0 81.1 99 21 
3.0 51.3 99 145 
4.0 98.2 99 115 
5.0 95.6 99 128 
6.0 83.1 99 195 
21.2 29.5 99 6858 
22.8 12.9 99 748 
25.2 11 95 1127 
26.7 7.7 99 983 
28.2 5.2 99 961 
29.8 4.9 99 986 
45.2 3.3 99 11338 
47.2 2.7 74 1263 
48.2 2.2 99 600 
 
CN-35 (B) 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
Auswaage 
 [mg] 
0.5 5.0 99 154 
1.5 84.0 99 196 
2.5 98.2 99 277 
3.4 75.3 99 255 
4.4 79.6 99 382 
5.4 49.2 99 389 
7.4 45.0 99 873 
19.4 21.6 99 72228 
22.3 14.2 95 1879 
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CN-36 (M) 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
Auswaage 
 [mg] 
0.5 42.4 98 80 
1.5 22.5 98 561 
3.5 12.2 95 452 
4.4 12.4 99 598 
12.3 14.1 96 877 
20.3 0 - 17 
21.3 21.6 97 265 
22.3 12.8 93 438 
23.3 9.1 85 519 
 
CN-38 (C) 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
Auswaage 
 [mg] 
1.2 45.0 99  
2.2 87.0 99 596 
3.3 89.6 99 535 
4.3 76.2 99 635 
5.2 70.2 99 498 
6.2 64.8 99 459 
7.2 55.9 99 499 
23 21.3 97 8500 
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CN-40 (H) 
Zeit 
[h] 
Umsatz 
[%] 
ee 
[%] 
Auswaage 
 [mg] 
1.0 17.2 99 253 
2.0 92.2 99 348 
3.0 93.2 98 305 
4.0 83.2 98 358 
5.0 72.4 99 405 
6.0 61.6 99 355 
20.5 14.5 99 7446 
21.5 2.8 99 458 
22.5 1.8 99 504 
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